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摘  要 
 

随着现代电子设备向微型化、集成化、多功能化方向发展，其在运行过程中产生的

热量难以及时排出，导致设备由于累积热量使部分区域的温度过高，产生“热斑”问题，

长期的高温会严重影响设备的性能、可靠性以及使用寿命。具有优异导热性能的热管理

材料可以实现热量的快速传输，从而解决局部区域的“热斑”问题。由于聚合物易加工、

低成本、轻质，聚合物基复合材料是很好的热管理材料。尤其是，由于聚合物具有绝缘

的特性，设计制备高热导率的聚合物基复合材料能同时满足部分热管理材料对绝缘性能

的要求。通常，聚合物的热导率是 0.1-0.5 W/(m·K)，这个热导率范围不能满足设备对导

热性能的要求。通过在聚合物中添加高热导率的无机陶瓷填料（比如：氧化铝、氮化铝、

氮化硼等）可以改善复合材料的导热性能。填充型聚合物基复合材料的热导率的增加通

常需要极高的填料含量，不可避免地带来了制备方法和加工条件的困难。因此，发展复

合材料的制备方法对于实现高热导率的聚合物基复合材料非常重要。六方氮化硼

（h-BN），由于其独特的结构特征，使其具有优异的绝缘性能、导热性能、抗氧化性能

等，成为导热绝缘聚合物基复合材料的理想填料。基于此，本论文提出了一系列复合材

料的制备方法以得到高热导率的 h-BN/聚合物复合材料，研究了 h-BN/聚合物复合材料

的结构与形貌、导热性能、力学性能等，并将这些材料进行热管理应用模拟。与此同时，

使用分子动力学模拟探索有序排列 h-BN/聚合物复合材料的导热机理。本论文主要研究

内容包括： 

 

（1）使用溶液球磨法实现 h-BN 的一步剥离与修饰。具体方法是将 h-BN 加入多巴胺的

Tris 缓冲溶液中球磨，得到聚多巴胺（PDA）修饰剥离的 h-BN（h-BN@PDA），剥离

的 h-BN 的层数低于 20 层，PDA 的包覆量约为 3 wt%。将剥离的 h-BN@PDA 加入纤维

素纳米晶（CNC）基体中，经过抽滤成膜获得 h-BN 呈现水平取向排列的剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料。修饰的 h-BN 与 CNC 间由于氢键作用结合牢固，当 h-BN

的含量为 86 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料仍然可以弯曲。当 h-BN 的含量

为 94 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率约为 40 W/(m·K)。将剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料模拟应用于 LED 灯的散热，随着 h-BN 含量的增加，剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料表现出更加出色的散热性能。 

 

（2）联合球磨过程与热压处理制备 h-BN/热塑性聚氨酯（TPU）复合膜。具体方法是将

h-BN 与 TPU 在 N,N'-二甲基甲酰胺中溶液球磨，随后在乙醇中共沉淀得到 h-BN/TPU 絮

凝固体，接着经过热压加工得到 h-BN/TPU 复合膜。h-BN 在 TPU 复合膜中呈现水平取

向排列且均匀分散。当 h-BN 的含量为 80 wt%时，h-BN/TPU 复合膜仍表现出优异的柔
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性。当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的面内热导率约为 50.3 W/(m·K)，

比纯 TPU 膜的热导率增加了 264 倍，相应的垂直方向的热导率约为 6.9 W/(m·K)。我们

进一步将 h-BN 含量为 95 wt%的 TPU 复合膜模拟应用于 LED 灯的散热，稳态温度相比

于使用纯 TPU 膜降低了 40 °C。 

 

（3）联合球磨过程与热压处理制备有序排列 h-BN/SEBS 复合膜。h-BN 的含量可以精

确调控，且在 SEBS 基体中呈现水平取向排列。当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/SEBS

复合膜的热导率为 45 W/(m·K)，相应的垂直方向的热导率为 4.4 W/(m·K)。基于这种有

序排列且可控的复合膜结构，我们使用分子动力学模拟探索有序排列 h-BN/SEBS 复合

膜的导热机理，证实导热通路理论适用于有序排列 h-BN/SEBS 复合体系。并且，

h-BN/SEBS 复合膜在水平方向与垂直方向的渗流阈值分别为 40 wt%和 60 wt%。

h-BN/SEBS 复合膜的热膨胀系数（CTE）随着 h-BN 含量增加而降低，当 h-BN 含量为

95 wt%时，h-BN/SEBS复合膜的CTE为16 ppm/K。此外，当h-BN含量增加时，h-BN/SEBS

复合膜的杨氏模量增加、拉伸强度和断裂应变减小，当 h-BN 的含量为 95 wt%时，

h-BN/SEBS 复合膜仍然具有一定的拉伸强度（2.6 MPa）。我们进一步将 h-BN 含量为

95 wt%的 h-BN/SEBS 复合膜模拟应用于 CPU 散热，稳态温度相比于使用纯 SEBS 膜降

低了约 4 °C。 

 

（4）通过抽滤-切片-浸泡法制备 h-BN/环氧树脂（EP）复合材料。h-BN 在 EP 基体中的

垂直取向性良好。当 h-BN 的含量为 44 vol%时，h-BN/EP 复合材料在垂直方向的热导率

达到 9 W/(m·K)，相比于使用普通搅拌共混制备的 h-BN/EP 复合材料的热导率（3.5 

W/(m·K)）高出两倍以上。使用抽滤-切片-浸泡法制备的 h-BN/EP 复合材料的拉伸强度

相比于普通搅拌共混制备的 h-BN/EP 复合材料没有明显减小。我们进一步将 h-BN/EP

复合材料模拟热管理应用，结果表明使用抽滤-切片-浸泡法制备的 h-BN/EP 复合材料的

导热效果改善明显。 

 

关键词：六方氮化硼，功能化，聚合物基复合材料，分子动力学模拟，热导率，热管理
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Abstract 
 

With the miniaturization, high-degree integration and multifunctionalization of modern 

electronic devices, considerable heat is accumulated during their operation. “Hot spots” were 

generated due to the excessive heat in some parts of the equipments. Long-term high 

temperature would seriously damage the devices’ performance, reliability and lifetime. Thus, 

the development of high-performance thermal management materials is crucial in addressing 

the hot spots that occur during heat transfer. Since polymer was ease of processing, light 

weight, and low cost, thermally conductive polymeric materials have strong potential as 

thermal management materials. In particular, because of the insulating property of polymer, 

designing polymer-based composites with excellent thermal conductivity could meet the 

demand of some thermal management materials. Since polymer exhibited a poor thermal 

conductivity between 0.1-0.5 W/(m·K), they could not meet the requirement of fast heat 

conduction for the advanced electronic products. Inorganic ceramic fillers such as aluminum 

nitride, alumina and boron nitride were added to the polymer matrices to improve the thermal 

conductivity. Usually, a high ceramic content is necessary for the polymer to gain a 

substantial enhancement in thermal conductivity, which inevitably led to the difficulty in the 

preparation process and the processing conditions. Therefore, the development of the 

preparation strategies for thermally conductive composites have generated great attention. 

Hexagonal boron nitride (h-BN), also called as “white graphite”. Attributed to its unique 

structure characteristic, h-BN possesses some unique properties like electrical insulation, 

superb anti-oxidation ability, a pure white appearance, and so on, which make it a superior 

candidate as the filler in composites that need thermally conductive while electric insulation. 

Based on this, a series of h-BN/polymer composites with high thermal conductivity were 

prepared via designed methods. The structure, morphologies, thermal and mechanical 

properties were studied. The composites were further applied in thermal management. 

Meanwhile, the corresponding heat transfer mechanism in this structure was explored and 

supported by molecular dynamics simulations. The main contents and results are summarized 

as follows: 

 

Firstly, polydopamine (PDA)-coated exfoliated h-BN, denoted as exfoliated h-BN@PDA, 

was obtained via the ball milling process. The reaction components were composed of h-BN 

powder, dopamine and Tris-buffer solution. Since h-BN subjected shear force introduced via 

the ball milling procedure, the layers of h-BN decreased to less than 20 layers. Meanwhile, 
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dopamine self-polymerized into PDA and coated on the exfoliated h-BN. The PDA contents 

on the surface of exfoliated h-BN were calculated to be about 3 wt%. The exfoliated 

h-BN@PDA was filled in cellulose nanocrystal (CNC), followed by the vacuum-assisted 

filtration process. Thus, exfoliated h-BN@PDA/CNC composites with a highly aligned 

structure was obtained. The strong hydrogen bonding occurred between the modified h-BN 

and CNC. Exfoliated h-BN@PDA/CNC composites with 86 wt% h-BN showed a certain 

flexibility. The thermal conductivity of 94 wt% exfoliated h-BN@PDA/CNC composite was 

about 40 W/(m·K). The heat dissipation ability of the exfoliated h-BN@PDA/CNC 

composites become more efficient with higher filler loadings. 

 

Secondly, h-BN/thermoplastic polyurethane (TPU) composite films were fabricated by a 

combination of the ball milling process and the hot-pressing treatment. h-BN/TPU mixtures 

were obtained by solution ball milling of h-BN and TPU in N,N'-dimethylformamide and 

subsequent precipitating in ethanol. The resulted h-BN/TPU coagulated solids were then hot 

pressed to fabricate h-BN/TPU composite films. h-BN sheets dispersed well and oriented 

parallelly in the TPU matrix. The h-BN/TPU composite film showed outstanding flexibility 

even with 80 wt% h-BN. An ultrahigh in-plane thermal conductivity of about 50.3 W/(m·K) 

was achieved in 95 wt% h-BN/TPU composite film. The corresponding out-of-plane thermal 

conductivity reached 6.9 W/(m·K). The stable temperature of 95 wt% h-BN/TPU composite 

film decreased by about 40 °C compared with that of TPU film when they were employed as 

heat spreaders for light-emitting diodes. 

 

Thirdly, h-BN/SEBS composite films were fabricated via the ball milling process followed by 

the hot-pressing treatment. h-BN was well-dispersed and highly-aligned in the h-BN/SEBS 

composite films. The thermal conductivity of 95 wt% h-BN/SEBS composite film was about 

45 W/(m·K). The corresponding out-of-plane thermal conductivity reached 4.4 W/(m·K). The 

in-plane and out-of-plane percolation threshold of h-BN/SEBS composites were over 40 wt% 

and 60 wt%, respectively. And these results were supported by molecular dynamics 

simulations. Based on the molecular dynamics simulations results, the construction of heat 

conductive networks was the main thermally conductive mechanism in oriented h-BN/SEBS 

composites. The linear coefficients of thermal expansion (CTE) values for the composites 

decreased with increasing the h-BN contents. The CTE of 95 wt% h-BN/SEBS composite 

film was 16 ppm/K. The break stress of 95 wt% h-BN/SEBS composite film was about 2.6 
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MPa. The h-BN/SEBS composite film was also used to cool the CPU, resulting in a decrease 

by about 4 °C in the stable temperature compared with that of pure SEBS film. 

 

Finally, vacuum filtration-slicing up-infiltration was used to fabricate vertically oriented 

h-BN/epoxy (EP) composites. h-BN aligned in the through-plane direction in the h-BN/EP 

composites. The through-plane thermal conductivity of oriented h-BN/EP composites was 9 

W/(m·K) at 44 vol% h-BN loading, which was more than twice higher than that of disordered 

h-BN/EP composites (3.5 W/(m·K)) for the same h-BN loading. The tensile strength of 

oriented h-BN/EP composites was 25 MPa, and this value was comparable to that of 

disordered h-BN/EP composites (26 MPa). An infrared camera was employed to record the 

temperature response of h-BN/EP composites during heating. The oriented h-BN/EP 

composites showed more excellent thermal conductivity. 

 

Key words: hexagonal boron nitride; functionalization; polymer-based composites; molecular 

dynamics simulations; thermal conductivity; thermal management 
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第 1 章 绪论 
 

1.1 导热绝缘聚合物基复合材料 

随着现代电子设备比如智能手机、触控屏版、LED 等的微型化、集成化和多功能化，

其在运行中会产生大量的热量，热量如果累积会严重影响设备的性能、可靠性和寿命

[1-4]。为了维护电子设备的长期稳定运行，具有优异性能的热管理材料变得非常重要[5-7]。

热管理材料是一类通过调整材料组分来管理系统热量输出的材料[8]。由于高分子聚合物

本身易加工成型、轻质、低成本等，以聚合物为基体的导热复合材料在热管理中有极大

潜力[5,9]。另外，由于聚合物本质绝缘，适用于对绝缘性能有严格要求的热管理材料。但

是，传统的聚合物的热导率范围是 0.1-0.5 W/(m·K)，不能满足高性能设备对导热性能的

需求[10-13]。常见的聚合物在室温下的热导率如表 1-1 所示。为了满足聚合物材料在热管

理中的应用，必须提升材料的导热性能。 

 

表 1-1 常见聚合物在室温下的热导率[14,15] 

Table 1-1 Thermal conductivity of various polymers at room temperature[14,15] 

聚合物 热导率（W/(m·K)） 聚合物 热导率（W/(m·K)） 

HDPE 0.33-0.53 LDPE 0.30-0.34 

POM 0.30-0.37 EVA 0.35 

PPS 0.30 PBT 0.25-0.29 

PTFE 0.27 PA66 0.24-0.33 

PA6 0.22-0.33 PEEK 0.25 

PMMA 0.16-0.25 PC 0.19-0.21 

TPU 0.19 ABS 0.15-0.20 

PVC 0.13-0.29 PVDF 0.19 

PET 0.15 PS 0.10-0.15 

PP 0.11-0.17 PI 0.11 

DGEBA 0.19-0.20 PMDA 0.15-0.46 

 

在 20 世纪 70 年代末期，国外就开始了导热高分子材料的研究。到 80 年代中期，

开始对导热绝缘复合材料进行研究。目前，用于提升聚合物材料的导热性能的方法主要

有两种：一种是制备本征型导热聚合物材料，它是通过改变聚合物本身的分子结构来实

现热导率的提高[16-18]。Shen 等[18]制备超拉伸聚乙烯（PE）纳米纤维，热导率达到 104 

W/(m·K)。然而，通过这种方法来提高热导率步骤繁琐、难以量化生产。另一种是制备
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填充型导热聚合物基复合材料，它是通过共混法，将高热导率的金属或者非金属填料加

入聚合物基体中，实现整体复合材料的导热性能的提升。这种方法的加工成型过程较容

易实现、成本低且易量化生产，并且对聚合物材料的导热性能有明显地提升，能满足电

子器件等对导热材料的需求。 

常见的导热聚合物基复合材料的导热填料有：（1）金属类填料，如：铜、银（Ag）、

铝（Al）、镍等；（2）碳系填料，如：石墨、碳纳米管（CNT）、炭黑、碳纤维等；

（3）陶瓷类填料，包括：氧化物陶瓷填料（如：氧化铝（Al2O3）、氧化镁（MgO）、

二氧化硅（SiO2）等）、碳化物陶瓷填料（如：碳化硅（SiC））、氮化物陶瓷类填料

（如：氮化硼（BN）、氮化硅（Si3N4）、氮化铝（AlN）等）。常见的导热填料的热

导率如表 1-2 所示。金属填料热导率较高，但是密度大、加工成型困难、耐腐蚀能力差。

碳系填料具有更高的热导率，同时表现出低密度、易加工、耐腐蚀等优势。作为导热填

料，碳系填料在逐渐取代金属填料。碳系填料与金属填料相同，它们都具有较高的热导

率，仅加入少量填料可以赋予复合材料优异的导热性能，但是这类材料本质导电，不可

避免地会降低目标复合材料的绝缘性能。因此，在导热绝缘领域，这类材料不能满足使

用要求。由于陶瓷填料本身绝缘，同时也表现出优异的导热性能，因此，陶瓷填料在导

热绝缘聚合物基复合材料中使用更加广泛。 

 

表 1-2 常见导热填料在室温下的热导率[15,19-21] 

Table 1-2 Thermal conductivity of some thermally conductive fillers at room temperature[15,19-21] 

 导热填料 热导率（W/(m·K)） 

金属填料 铜（Cu） 483 

 银（Ag） 450 

 镍（Ni） 158 

 铝（Al） 204 

 铁（Fe） 63 

陶瓷填料 硅（Si） 200 

 氧化铝（Al2O3） 20-29 

 二氧化硅（SiO2） 1-10 

 氧化锌（ZnO） 26 

 氧化镁（MgO） 36 

 氮化硼（BN） 250-400 

 氮化铝（AlN） 200 

 氮化硅（Si3N4） 180 

 碳化硅（SiC） 80-120 
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表 1-2（续） 

 导热填料 热导率（W/(m·K)） 

碳系填料 钻石（Diamond） 2000 

 石墨（Graphite） 100-400 

 炭黑（Carbon black） 6-174 

 碳纤维（Carbon fiber） 8-70 

 石墨烯（Graphene） 4840-5300 

 多壁碳纳米管（MWCNT） 3180 

 单壁碳纳米管（SWCNT） 3500 

1.1.1 氧化物陶瓷填料 

氧化物类陶瓷填料主要有：Al2O3、SiO2、MgO、氧化锌（ZnO）等。其中，最常见

的是 Al2O3 和 MgO。Al2O3 的热导率较高，大约为 29 W/(m·K)，同时电阻率也较高，是

导热绝缘材料的理想填料，它也是氧化物陶瓷材料中研究应用最多的导热填料。 

填料的均匀分散对复合材料的导热性能起着至关重要的作用。Anithambigai Permal

等[22]将硅烷偶联剂修饰的 Al2O3 加入环氧树脂（EP），分别比较通过手动搅拌、机械搅

拌、联合机械搅拌与三辊混合等三种方法制备的复合材料的热导率。结果显示联合机械

搅拌与三辊混合制备的复合材料表现出最佳的性能，当填料含量为 75 wt%时，复合材

料的热导率为 2.08 W/(m·K)。同时，他们使用热瞬态分析法研究该复合材料应用于 LED

的封装热性能，得到的室温结点热阻大约是 6.65 K/W。 

影响复合材料导热性能的因素除了填料的分散，另一个重要的影响因素是界面热

阻。界面热阻部分来自于界面处的热流在传递过程中受到阻碍；另一部分来自于无机填

料与聚合物之间不完美的物理接触，进而产生一个弱的界面粘结。为了减小界面热阻以

改善复合材料的导热性能，对填料的表面进行化学修饰是一种有效的方法。填料表面修

饰上有机物后可以与聚合物基体形成共价桥键，改善了填料与基体间的界面粘结，减少

了界面处的声子散射从而降低界面热阻。Yao 等[23]使用化学接枝、物理吸附的方式分别

在 Al2O3 表面修饰上 KH550、KH560、氧化石墨烯（GO），结果显示 KH550 修饰的

Al2O3 相比于 KH560 修饰或者 GO 吸附的 Al2O3 对玻璃纤维增强聚合物复合材料的导热

性能改善效果更好，复合材料的热导率约为 1.07 W/(m·K)，这可以归因于填料粒子与基

体的界面粘结强并且填料在基体中均匀分散。另外，将丁腈修饰的纳米 Al2O3 添加到邻

苯二甲腈中形成的复合材料，相比于使用纯纳米 Al2O3 具有更加明显的增强影响[24]。填

料含量为 5 wt%时，复合材料的储能模量是 2679 MPa。这主要是由于丁腈基团具有很强

的极性，接枝到 Al2O3表面可以有效地防止纳米粒子集聚，改善填料在基体中的分散，

增加填料与基体的界面相容性。Weng 等[25]采用一种可控的溶胶-凝胶反应制备以聚乙二
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醇（PEG）为核、SiO2 为壳的核壳结构的 SiO2/PEG 纳米复合材料，热导率达到 0.41 

W/(m·K)，相变潜热为 91.05 J/g。 

构建导热通路可以有效地改善复合材料导热性能。Xia 等[26]采用同轴静电纺丝法制

备 Al2O3 纳米粒子包覆聚酰亚胺（PI）纤维（Al2O3@PI），形成以 PI 为核、Al2O3 纳米

粒子为壳的核壳结构复合纤维，然后填充到双马来酰亚胺三嗪（BT）树脂中，得到

Al2O3@PI/BT 复合材料，热导率（9.66 W/(m·K)）相比于 Al2O3/BT 复合材料的热导率提

升了 295%。在这个复合材料结构中，PI 纤维赋予复合材料出色的柔性和优异的力学性

能，Al2O3 纳米粒子包覆在 PI 纤维表面后，Al2O3 纳米粒子填料具有大的长径比，改善

了 Al2O3 纳米粒子在基体中粒子与粒子间的连接，有利于导热通路的形成。Hu 等[27]使

用凝胶注模、烧结制备多孔 Al2O3 陶瓷骨架，随后采用真空渗透方法注入 EP，通过这种

预先制备多孔 Al2O3 陶瓷骨架的途径，Al2O3的含量可以达到 70 vol%，并且填料间形成

了连续的导热通路，有利于改善导热性能，热导率为 13.46 W/(m·K)。这种制备方法提

供了一种新的思路，以制备高性能陶瓷/聚合物复合材料用于电子封装领域。 

MgO 是一种相对较软的材料，因此，MgO 的表面在加工与成型过程中磨损较少，

Wereszczak 等[28]制备 MgO/EP 复合材料，在 MgO 含量为 56 vol%时，复合材料的热导

率约为 3 W/(m·K)。在相同填充量下，这个热导率是传统使用 SiO2填充 EP 得到的复合

材料的热导率数值的两倍。 

1.1.2 氮化物陶瓷填料 

Al2O3（20-29 W/(m·K)）、MgO（36 W/(m·K)）、SiO2（1-10 W/(m·K)）等常用氧化

物陶瓷填料的热导率比较低。氮化物陶瓷填料主要依靠声子导热，这些填料晶体的原子

晶格排列规整，晶体结构紧凑致密，这种结构有利于声子的传播，因此，氮化物陶瓷填

料普遍具有较高的热导率。例如：BN（250-300 W/(m·K)）、AlN（200 W/(m·K)）和 Si3N4

（180 W/(m·K)），并且这些氮化物陶瓷的绝缘性能也很出色，比如 BN 的介电常数为

3~5，AlN 的介电常数约为 8.7，使得氮化物陶瓷填料成为导热绝缘聚合物基复合材料的

优选填料。陶瓷填料加入聚合物基体中可以保持复合材料的电阻率。 

AlN 具有低热膨胀系数、高电阻率、高热导率，适用于填充导热绝缘聚合物基复合

材料。为了获得高热导率的陶瓷/聚合物复合材料，填料含量一般要高于 30 vol%，甚至

高达 70 vol%。Xu 等[29]使用硅烷处理 AlN，当 AlN 在 EP 复合材料中的含量为 60 vol%

时，复合材料的热导率约为 11 W/(m·K)。加入 62 wt%的 AlN，EP 复合材料的热导率达

到 4.2 W/(m·K)[30]。60 vol%的 AlN 填充的聚偏氟乙烯（PVDF）和 EP 复合材料的热导

率分别达到 11.5 W/(m·K)和 11 W/(m·K)[31]。Jiang 等[32]联合凝胶注膜与渗透技术制备

AlN/EP 复合材料，当 AlN 的含量为 58 vol%时，复合材料的热导率为 3.56 W/(m·K)。但

是，高的填料含量将会引入更多的填料-基体界面，增加了界面热阻，从而影响热导率。

对 AlN 进行一定的修饰可以改善填料与基体的相容性，减少界面热阻。Zhang 等[33]使用
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甲基丙烯酸缩水甘油酯-丙烯酸丁酯-马来酸酐（GBM）三元共聚物修饰 AlN，随后加入

2，2'-双（4-氰基苯基）异亚丙基树脂基体中。当 AlN 的含量为 7 wt%时，复合材料的

热导率达到 0.56 W/(m·K)。Qian 等[34]使用超支化芳香族聚酰胺改性 AlN，加入到 EP 中，

当填料含量为 5 wt%时，得到的复合材料的热导率为 0.285 W/(m·K)。此外，AlN/聚甲

基丙烯酸甲酯（PMMA）复合物通过粉末技术制备得到，热导率达到 1.87 W/(m·K)[35]。

但是，低的抗氧化能力和相对高的介电常数限制了 AlN 的应用[36]。 

Si3N4 是一种重要的结构陶瓷材料，相比于 AlN 和 BN，它的耐腐蚀能力与抗氧化能

力更强。Si3N4 的热导率可以通过改变本身的组分和微结构进行调控。Si3N4 有三种晶体

形式（α、β、γ 相），其中，β-Si3N4 具有一个高的热导率[37,38]。β-Si3N4被用于增加 PE、

聚苯乙烯（PS）[39]和 EP[40,41]的热导率。将 β-Si3N4 填充到 PS 中时，最高热导率达到 3 

W/(m·K)[39]，而填充到 EP 中，复合材料的热导率约为 1.8 W/(m·K)[37]。Si3N4/酚醛树脂

复合材料可以通过加入合成的 Si3N4 纳米球来制备得到。该复合材料显示出高导热、结

构致密、热稳定性良好、介电损耗低，击穿强度优异。当填充量为 50 vol%时，纳米复

合材料的热导率是 3.25 W/(m·K)[42]。但是，Si3N4 的成本较高，不适用于作为单一填料

使用。 

BN 有三种晶体形式：六方氮化硼（h-BN）、立方氮化硼（c-BN）、纤锌矿氮化硼

（w-BN）。h-BN 的热导率呈现各向异性（面内热导率是 600 W/(m·K)，面外热导率是

30 W/(m·K)）[43]，介电常数为 3~5[44]，抗氧化能力优异[45]。这些性能使得 h-BN 成为导

热绝缘复合材料的优选填料，近年来也引起了广大研究者的兴趣。Lin 等[43]在 h-BN 表

面修饰上氧化铁，加入 EP 复合材料中，在成型固化过程中依靠外部磁场对其进行垂直

方向的取向重排，当填料含量为 20 wt%时，得到的复合材料的面内热导率为 0.85 

W/(m·K)，相比于未取向的复合材料（0.4 W/(m·K)），增加了大约两倍。Zhu 等[44]在 h-BN

填充量为 50 vol%时制备得到一个超高热导率（145.7 W/(m·K)）的 h-BN/纤维素复合材

料，这主要是因为抽滤成膜的方法可以实现最大化取向排列，纤维素作为桥连接 h-BN

片，热量可以快速沿着 h-BN 片层的取向方向传播。Zeng 等[46]使用冰模板的方法构筑三

维 h-BN 网络，随后注入 EP，得到的复合材料在填料含量为 9.29 vol%时，热导率为 2.85 

W/(m·K)，热膨胀系数为 24-32 ppm/K。Chen 等[5]使用溶胶-凝胶与冷冻干燥的方法制备

三维 h-BN/纤维素复合物，随后注入 EP，在填料含量为 9.6 vol%时，复合材料的热导率

为 3.13 W/(m·K)，体积电阻率为 1015 Ω·cm。Shen 等[47]使用聚多巴胺（PDA）包覆 h-BN，

随后加入到聚乙烯醇（PVA）基体中，制备得到的复合材料在填料含量为 10 vol%时，

热导率为 5.4 W/(m·K)。 

1.1.3 其它陶瓷填料 

除了氧化物和氮化物这些常见的陶瓷填料，还有部分碳化物陶瓷填料，比如：SiC。

SiC 能耐高温且热导率较高。Gu 等[48]使用多面体低聚倍半硅氧烷（POSS）改性 SiC 粒
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子，联合机械球磨与热压技术，制备改性 SiC/超高分子量聚乙烯（UHMWPE）复合材

料，当填料含量为 40 wt%时，复合材料的热导率达到 1.135 W/(m·K)。通过加入硅烷改

性的 SiC 纳米粒子，EP 复合材料的热导率达到 4.1 W/(m·K)[49]。除了 SiC 粒子，SiC 晶

须也被用于制备高导热复合材料[50,51]。 

1.1.4 复合陶瓷填料 

依靠单一填料会使复合材料的热导率增长受限。同时，部分填料虽然各方面的性能

可以很好地满足导热材料的要求，比如：SiC，但是昂贵的价格使其不适用于作为单一

填料来使用。因此，复合陶瓷填料普遍被用于聚合物基复合材料。使用复合填料可以最

大化封装密度，减小加工中的黏度，优化导热网络的形成，有效地建立导热通路。 

根据填料的形状与尺寸，复合填料可以分为两个部分。其一，具有不同尺寸的填料

混杂填充，尤其是将纳米尺寸与微米尺寸的填料混合使用，可以有效地改善复合材料的

热导率[52]。例如：将不同尺寸的 Al2O3 与 AlN 的二元混合物填充到 EP 中，结果显示当

大尺寸粒子与小尺寸粒子的体积比是 7：3 时，复合材料的热导率明显增加[53]。其二，

具有不同形状或者维数的填料复合使用填充聚合物基体，比如：球形粒子与片状填料混

合填充[54-56]、球形粒子与线型填料混合填充[50,57]、片状填料与星状填料混合填充[58]等。

使用这种混合填充体系对复合材料的热导率有正向协同效应，从而改善导热性能。Li

等[58]使用四足型 ZnO 晶须和 h-BN 混合填料填充酚醛树脂，当 h-BN 含量为 30 wt%、

ZnO 含量为 30 wt%时，复合材料的面内热导率大约是 1.96 W/(m·K)。这主要是因为多

维数的填料与低维数填料混合后，可以辅助完成导热网络的构建。 

1.1.5 金属填料 

金属晶体中存在大量自由移动的电子，热量的传导路径主要依靠自由电子，因此，

使用金属填充聚合物时易致使复合材料导电，在金属表面涂覆绝缘涂层可以很好地解决

这个问题。包覆上绝缘涂层后，既能增加金属填料与聚合物基体的相容性，改善金属在

基体中的分散，又能强化界面的相互作用，有利于声子的传播。金属由于具有较大的刚

性而聚合物基体柔韧性较强，均匀的纳米涂层可以作为金属与聚合物基体间的过渡层，

减少填料与基体模量的不匹配，充当跳板作用来减少声子传播的阻碍，从而提高复合材

料的热导率。具有核-壳结构的填料可以提高树脂的介电性能，氧化物在金属表面均匀

的包覆阻碍金属间的电子流动，中断电子传输的路径，进而有效地避免形成导电网络，

满足绝缘性能的要求。 

Zhou 等[59]制备 SiO2 包覆 Ag 纳米粒子（SiO2@AgNPs），当添加 50 vol% 的

SiO2@AgNPs 到 PI 树脂中时，复合材料的热导率为 7.88 W/(m·K)，介电常数为 11.7。

Chen 等[60]使用 SiO2 包覆 Ag 纳米线，随后填充 EP。当填料的含量为 4 vol%时，复合材

料的热导率为 1.03 W/(m·K)，电阻率约为 1.385×1014 Ω·cm。 

此外，Zhou 等[61,62]制备 Al@Al2O3@SiO2 多层包覆的核-壳结构的金属 Al 粒子。使



第 1 章 绪论 

7 

用这个复合填料时，PI 复合材料的热导率为 3.1 W/(m·K)（填料含量为 40 vol%），相对

介电常数为 20.7。使用多层包覆的金属 Al 纤维（AlF@Al2O3@SiO2）和 Al@Al2O3@SiO2

作为混杂填料，当 AlF@Al2O3@SiO2与 Al@Al2O3@SiO2 的体积比为 0.75、总的填料含

量为 50 vol%时，复合材料的热导率为 15.2 W/(m·K)，相对介电常数为 19.6。 

1.1.6 碳系填料 

碳系材料如石墨烯、CNT、碳纤维具有超高的热导率（石墨烯的热导率大约为 5300 

W/(m·K)，CNT 的热导率大约为 3500 W/(m·K)，碳纤维的热导率大约为 50 W/(m·K)）
[63-65]，因此被认为是最有潜力的导热填料。基于 Max-well 混合理论，仅仅填充 1 vol%

的 CNT，聚合物的热导率可以增加 50 倍[66]。然而，碳系材料本身高的电导率限制了其

在绝缘领域的应用。 

为了阻止碳系材料间建立导电网络，与金属填料类似，可以通过在碳系材料的表面

包覆上无机材料，比如：氢氧化铝（Al(OH)3）[67]、Al2O3
[68]、SiO2

[69-71]、SiC[72]和 BN[73]

等。通过在石墨片上面包覆 SiO2 可以得到导热绝缘填料[74]，在填料含量为 22.9 vol%时，

复合材料的电阻率是 1.0×1014 Ω·cm，热导率是 3.3 W/(m·K)。Cui 等[71]使用溶胶-凝胶方

法在多壁碳纳米管（MWCNT）上面包覆 SiO2（SiO2@MWCNT）填充 EP 基体，在填料

含量为 0.5 wt%和 1 wt%时，复合材料的热导率分别增加了 51%和 67%。其中，SiO2 改

善了刚硬的 CNT 与软的 EP 基体间的模量失配，同时阻碍了 CNT 间电子传输，保持了

最终复合材料的高的电阻率。SiO2 包覆层的厚度对热导率也有一定的影响。Zhao 等[75]

研究了不同 SiO2 包覆层厚度的 SiO2@MWCNT 对聚氨酯（PU）/SiO2@MWCNT 复合材

料导热性能的影响。 

金属填料与碳系填料经过表面包覆绝缘涂层后，对复合材料的绝缘性能有了一定的

保护，但是由于其本质导电，这种填充方式对加工条件、填充含量等都有苛刻要求，不

适用于对绝缘性能要求严格的热管理材料。 

1.2 氮化硼 

1.2.1 氮化硼的结构与性能 

BN，是由同等数量的硼（B）原子和氮（N）原子组成。以前，研究者们认为 BN

只能通过合成的方法得到，最近在自然界中开始被发现[76]。在 1842 年，Balmain 等[77,78]

首次合成 BN，他们使用的原料是硼酸和氰化钾。但是，直到 1960 年，这种合成的 BN

还是不能以粉末或者热压形状稳定存在。现代的加工技术已经实现多种晶型的 BN 的商

业化生产。BN 的结构类似于碳，存在多种晶体形式，包括：h-BN、c-BN、w-BN。h-BN

的结构类似于石墨，具有层状结构，是一种白色光滑的 BN 多晶，该层状结构也可以堆

砌成菱形。BN 的另一种常见结构是 c-BN，结构类似于钻石，是迄今为止已知的第二种

最硬的材料。还有一种是 w-BN，结构类似于六方碳。图 1-1 展示了 BN 的晶体结构类
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型和相应的平衡相图。 

 

图 1-1 BN 的晶体结构（a）和相图（b）[79] 

Figure 1-1 Crystal structures (a) and phase diagram (b) of BN[79] 

 

在标准条件下，h-BN 在这三种 BN 相态中是最稳定的。单层 h-BN 可以看作是单层

石墨烯上的碳原子被交替排列的 B 原子与 N 原子完全取代（图 1-2a）。在单个 h-BN 片

层上，相邻原子间由共价键连接；而相邻的 h-BN 片层间以弱的范德华力堆砌。与石墨

烯不同，相邻的 h-BN 片层上面的六方原子晶格结构可以重叠，B 原子与 N 原子沿着 c

轴对称，呈现 AA'堆垛（图 1-2b、c）；而相邻的石墨烯片层间，六方原子晶格结构不

是重叠的，相互移动了半个六方，呈现 AB 堆垛（图 1-2d、e）。由于 B 原子与 N 原子

的电负性不同，B-N 键是部分离子化的，使得相邻 h-BN 片层间不仅存在范德华力，还

存在“lip-lip”作用。在相邻片层的原子间会形成化学键作为桥或者焊点，通过减少在

边缘的悬空键的数目与阻错效应可以实现亚稳态能量最小化。因此，形成多层 h-BN 可

以稳定整体的结构[80-82]，从 h-BN 粉体剥离出少数层的 h-BN 纳米片相比于石墨烯更加

困难。 
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图 1-2（a）h-BN 片的结构模型；（b、c）h-BN 的堆垛序列结构模型；（d、e）石墨烯片的堆垛序列

结构模型[83] 

Figure 1-2 (a) Structural models of h-BN. Structural models of h-BN (b, c) and graphene (d, e) showing the 

stacking sequence[83] 

 

因为 h-BN 这些独特的结构特征，h-BN 具有许多重要的性质。例如：h-BN 具有一

个宽的带隙（~5.9 eV）[84-86]，使其拥有电绝缘的特性，可以作为绝缘复合材料的填料[87]。

受到 h-BN 的极化影响，相比于 CNT，聚合物与 h-BN 间的界面结合力更强[88]。h-BN 具

有优异的抗氧化能力（在空气中可以耐 850 °C 高温[89]；在真空条件下，h-BN 可以耐

3000 °C[90]），使其适用于高性能防腐涂层[91]。h-BN 的热量传导主要依靠声子，氮化硼

纳米片（BNNS）的室温晶格热导率是 600 W/(m·K)[92,93]。它还具有低的热膨胀系数（1

层、2 层、9 层分别对应-3.41×10-2、-3.15×10-2 和 -3.78×10-2 /(cm·K)）[11,43]。h-BN 的厚

度低于 50 nm 时，弯曲模量约为 31.2 GPa，弹性常数为 220-510 N/m，杨氏模量约为 1 

TPa[94,95]，使其适用于聚合物的力学增强[96]。由于 h-BN 具有宽的带隙，原料呈现纯白

色，使其具有紫外可见光吸收和发光性能[97-99]，这种光学特性使其适用于制备可见光透

明聚合物膜，用于阻挡紫外线。此外，加入 h-BN 到聚合物基体中可以得到紫外光发射

复合材料。由于 h-BN 具有这些优异的特性，使其适用于作为导热绝缘聚合物基复合材

料的填料，特别是 BNNS，被认为是高导热绝缘聚合物基复合材料的最佳填料。 

1.2.2 氮化硼的制备 

合成与加工条件对 h-BN 的结构和性质起着决定性的作用，从而影响了 h-BN 在设

备中的性能。因此，h-BN 的可控制备对复合材料的性能非常关键[83,100]。单层与多层的

BNNS 的制备方法主要包括力学剥离、液相剥离、化学气相沉积（CVD）、外延等。主

要目标是制备高质量的、大尺寸的 BNNS。 

1.2.2.1 力学剥离 

2008 年，Zettl 等[101]首次报道了使用力学剥离技术实现 BNNS 与 SiO2 片的分离，

得到自支撑的、微米级的、薄的、结晶性的、连续性的 BNNS，片厚度为 3.5-80 nm，这

https://www.reguanli.com
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些单层与少数层的 BNNS 的结构排布、化学特征、边缘构建、缺陷动力学也被研究[102,103]。

然而，受到原始 h-BN 粉末的尺寸限制，得到的 BNNS 片的尺寸也受限（<几微米）。但

是，通过剥离大尺寸的 h-BN 单晶可以得到尺寸大于 100 μm 的 BNNS[104,105]。 

力学剥离包括直接力学剥离[101,102,106]和其它的通过剪切力发生的剥离[106-108]。球磨

是一种使用剪切力剥离 h-BN 粉末生成 BNNS 的非常好的方法。高产量、高质量的 BNNS

可以通过低能球磨方法[106]、联合低能球磨和超声过程[109,110]制备得到。例如，Yao 等[109]

在十二烷基硫酸钠（SDS）-水溶液中剥离 h-BN 成单层与少数层 BNNS，获得的分散液

中 BNNS 的浓度为 1.2 mg/mL（图 1-3），该分散液具有出色的稳定性（图 1-3e）。上述

提到的方法都是基于液体介质，此外，也可在固体介质中实现[111]。 

 

图 1-3 通过低能球磨技术实现二维纳米片的剥离，作用力为剪切力（a）和压缩力（b）；在超声过程

中由于超声（c）和震荡（d）引起的断裂对二维纳米片的影响；（e）BNNS 在 SDS-水体系中的分散

液；（f）BNNS 的 TEM 图片；（g）BNNS 的选区电子衍射（SAED）图片[109] 

Figure 1-3 Exfoliation of two dimensional sheets by shear force (a) and compression force (b) during the 

ball milling process. The sonication-induced scission (c) and vibration-induced exfoliation (d) effects on 

two dimensional sheets due to sonication. (e) BNNS dispersion in SDS-water solution. TEM (f) and SAED 

(g) images of BNNS[109] 
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1.2.2.2 液相剥离 

2008 年，Han 等[112]首次实现了 h-BN 在液相中剥离成单层与少数层 BNNS。0.2 mg

的 h-BN 晶体在 5 mL 的聚（间-苯基-亚乙烯基-共-2，5-二羟基-对亚苯基亚乙烯基）的 1，

2-二氯乙烷溶液中分散[112]，可以破坏 h-BN 层间的范德华力。随后，Zhi 等[113]报道将 1 g 

h-BN 粉末在 40 mL N，N'-二甲基甲酰胺（DMF）中剧烈超声，实现了大规模制备 BNNS。

为了克服 BNNS 片层间的范德华力，可以进一步优化选择合适的溶剂，其表面能应与

BNNS 相匹配。 

在浴超声辅助作用下，没有使用任何表面活性剂或者有机溶剂，通过剪切原始 h-BN

粉末可以直接在水中实现剥离[114]。联合极性溶剂与超声作用可以实现 h-BN 的完全剥

离，形成单层与少数层 BNNS 水溶液分散液。然而，由于超声水解的作用，产物中 BNNS

的片尺寸减小。随后，Smith 等[115]加入一种合适的离子表面活性剂（胆酸钠），芘衍生

物作为稳定剂，得到一个高产率的 h-BN 晶体，并且在水溶液中表现出优异的分散性。 

选择 h-BN 的剥离溶剂的思路是基于剥离石墨，但是，由于石墨烯片层间与 BNNS

片层间的作用力不同，BNNS 的产率受限。Shi 等[116]使用甲磺酸实现 h-BN 的剥离，得

到的分散液浓度为 3 mg/mL。使用这个溶剂可以改善产率，增强 BNNS 在溶剂中的分散。

为了进一步探索剥离溶剂的选择规则，需要全面了解不同溶剂在 h-BN 的剥离过程中的

作用。Coleman 等[117]没有使用表面活性剂，在常见溶剂中剥离多种层状材料。结果显示

合适的剥离溶剂应该满足剥离能量最小化，或者具有足够强的表面张力来克服层间范德

华力，例如 γ=40 mJ/m2，以形成良好的分散液。其中，溶剂的极性、氢键和内聚能密度

可以通过汉森溶解度参数（HSP）来验证。考虑溶剂和溶质之间的相互作用和结合能后，

异丙醇（IPA）是一种用于剥离 h-BN 的优选溶剂，得到的 BNNS 分散液的产率是 50%，

BNNS 的浓度是 0.06 mg/mL。 

为了进一步优化条件，在 HSP 的理论指导下，发展了混合溶剂的方法[118]。通过比

较不同溶剂混合物之间的 HSP 距离和 Ra 值，最终选择两种“弱”溶剂，即乙醇和水，

作为 h-BN 的剥离试剂。如图 1-4a 所示，使用的溶剂是 55%的乙醇/水，得到的 BNNS

分散液呈现“乳白色”，浓度可以达到 0.075±0.003 mg/mL，相比于使用 IPA 作为溶剂

时高出了 37 倍。Cao 等[119]报道了氨溶液与 IPA 的混合溶剂超声方法，其中氨具有 Lewis

碱特征、低沸点、表面张力为 57 mJ/m2 等优势，有利于实现剥离过程。剥离步骤有三步：

（a）氨分子的嵌入；（b）形成泡芙结构；（c）h-BN 片层在超声作用下的剥离，这与

Ajayan 等人[120]提出的过程是一致的。基于热力学理论和 WORK（Wendt、Owen、Rabel

和 Kaelbe）理论，通过精确确定表面张力来获得组分的比率，然后将其用作筛选溶剂的

关键参数。当 BNNS 的表面张力与溶剂相匹配时，BNNS 分散组分的极性的比例约为

0.45，可以达到高度稳定的分散液。最近，没有使用任何表面活性剂或分散剂，使用亚

硫酰氯作为溶剂，得到的 BNNS 的产率是 20 wt%[121]。亚硫酰氯拥有大的表面张力
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（γ=33.3 mN/m）、小的 HSP 距离（Ra=2.59 Å），与 h-BN 相似，使其成为剥离与稳定 BNNS

分散液的优选溶剂。然而，由于亚硫酰氯具有高的反应性，在反应过程中对其它化合物

有干扰，且完全去除亚硫酰氯很困难。 

除了上述方法之外，在液相中剥离 h-BN 还有一些其它的方法，包括：微流体结合

DMF/氯仿混合溶剂法[122]、电场辅助液相剥离法[123]、微波辐射辅助剥离法[124]、联合液

相剥离与快速淬火法[125]、磁力搅拌辅助超声技术[126]、基于微波的溶剂热工艺[127]，其

主要目的在于生产大规模的 BNNS 分散液。 

 

图 1-4（a）BN 在乙醇/水混合溶剂中的分散液；（b）BN 在乙醇/水混合溶剂中的悬浮液和相应的 Ra

值[127] 

Figure 1-4 (a) BN dispersions in ethanol/water. (b) BN suspensions in ethanol/water and the corresponding 

Ra values[127] 

1.2.2.3 外延 

1990 年，Paffett 等[128]开创性地报道了在金属 Pt（111）和 Ru（001）基底上通过吸

附和解析硼嗪来外延生长 BNNS。单层 BNNS 在 Pt（111）和 Ru（001）基底上的解离

程度不同，因此，BNNS 的有效覆盖率不同，分别为 0.36 和 0.15。硼嗪中 B 原子与 N

原子的化学计量比是 1：1，避免了复杂的沉积化学反应。随后，Oshima 等[129]以硼嗪为

前驱体，在 Ni（111）基底上生长了单晶单层 BNNS。然而，与 Paffett 的报道类似[128]，

存在生长第二层或更多层比较困难的问题，第二层的生长相比于第一层的生长需要高约

300 倍的前体暴露。但是，单层 BNNS 的生长行为和电子性质几乎不依赖于支撑基底的

差异[130]。由于 Ni（111）表面（2.49 Å）与本体 h-BN（2.5 Å）之间的晶格常数差别较

小，使得 Ni 箔成为很好的用于生长 h-BN 的基底。 

由于硼嗪具有毒性、室温为液体状态（熔点约为-58 °C），使用硼嗪会使实验过程比

较复杂。三氯代硼胺（ClBNH）3 是一种稳定的、易于处理的前驱体，因而被用于取代

硼嗪在 Ni（111）[131]和 Pt（111）[132]上生长 h-BN。在单层 h-BN/Pt（111）体系中可以

观察到两种结构：A-型（B 和 N 亚晶格的取向与 Pt（111）基底重合）和 B-型（B 和 N

亚晶格的取向相对于 Pt（111）基底旋转 30°），这表明前驱体化学和使用的基底金属对

单层 h-BN 的形成、取向排布和电子结构有显著影响。 
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2004 年，Corso 等[133]在 Rh（111）基底上合成了纳米网状结构的 h-BN，并且表现

出高度的周期性。他们对样品的晶体结构进行了研究，发现纳米网孔的形状和大小依赖

于所用基底的类型[134-140]。根据前人报道，纳米网状结构 h-BN 可以在 Rh（111）和 Ru

（0001）上生长，而形成单个平整的单层 h-BN 使用的基底包括：Pd（111）、Pt（111）、

Cu（111）、Mo（110）、Cr（110）、Fe（110）和 Ni（111）。在这些基底上生长出的不同

形貌主要是因为 h-BN 在基底上的生长过程中的界面化学键合作用以及前驱体的吸附/

解析过程的不同。当在 Ir（111）上进行合成时，单层 h-BN 和纳米网状结构 h-BN 可以

同时存在。形成纳米网状结构 h-BN 的具体步骤：（a）硼嗪被吸附到基底上；（b）前驱

体被分解以形成可移动表面物质；（c）物质发生扩散和聚集以形成 h-BN 岛；（d）连接

h-BN 岛以形成致密的 h-BN 纳米网格结构。h-BN 纳米网状结构在 Rh（111）[141]、Ru

（0001）[142]、Ir（111）[143]基底上的形成过程使用实时显微镜进行观测，结果表明温度、

基底条件、前驱体类型和浓度以及分压对形成纳米网状结构都可能起作用。 

最近，在晶圆上生长 h-BN 取得了很大进展，在 4 英寸的 Rh（111）基底上形成了

单层 h-BN，制备过程是在改良的具有自行终止过程的超高真空室内完成的[144]。Rh 基

底具有折叠形状，因此在 h-BN 的表面观察到波纹形态。同样，在 2 英寸基底上通过外

延形成的 h-BN 片层上也观察到了皱纹形貌，这种形貌随着 h-BN 的厚度增加变得更加

明显[145]。但是，采用改良的低压 CVD 法实现了在 2 英寸 c-面蓝宝石基底上生长了以

AA'堆垛顺序排列的无皱纹的少数层 h-BN[146]。这些新发现为进一步研究 h-BN 的性质以

及纳米级 h-BN 在制造领域的应用提供了新的途径。此外，h-BN 纳米片的制备方法还包

括：van der Waals 外延[147-149]、分子束外延[150,151]、原子层外延[152]等外延方法。然而，

h-BN 的生长质量不能调控，制备 h-BN 的参数需要进一步优化，特别是使用的催化剂基

底和转移技术。 

1.2.2.4 化学气相沉积 

尽管通过外延的方法可以生产具有高结晶度的单层 h-BN，但是，产物的形貌对基

底极其敏感，大部分呈现特定取向，且需要严格的预处理。这些缺陷使得制备过程繁琐

而耗时。因此，迫切需要开发一种新的途径实现在普通基底上生长大面积的、高质量的

h-BN，并且需要制备工艺与硅基工艺兼容。一般地，我们可以通过优化合成过程来控制

h-BN 的尺寸、层数、晶体结构等，该制备过程需要具有兼容性、可操作性以用于特定

应用。传统上，铜箔和镍箔作为催化剂类型的基底，具有成本低、催化性能优异等优势，

可用于生长石墨烯和 h-BN[153,154]。 

典型的生长 h-BN 的 CVD 法是使用硼烷和氨硼烷作为前驱体，Cu[155-161]、Ni[162,163]

和 Pt[164-167]作为基底，在高温下退火使得产物以更大的粒度再结晶，保证生成的 h-BN

的覆盖范围从几十微米到几厘米（图 1-5）。产物的形态和成核密度依赖于基底的预处理

和前驱体的分解。前驱体的种类、初始流速、纯度，以及环境压强等对 h-BN 的生长是
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非常重要的参数[168,169]。成核密度随着流速的降低而降低；在低压下，h-BN 的横向生长

可以持续到与另一个域合并；由于前驱体纯度不高，引入掺杂原子，在反应过程中这些

掺杂原子热解不完全。因此，低压和高纯度的前驱体有利于形成高纯度的、均匀连续的

h-BN 薄膜。 

 

图 1-5（a）h-BN 的生长过程；没有退火处理（b）和分别退火 3 h（c）和 6 h（d）生长 h-BN 的 SEM

图片；（e）h-BN 的区域尺寸分布与 Cu 箔的退火时间的关系；生长时间分别为 65 min（f）和 70 min

（g）形成的 h-BN 膜的 SEM 图片[158] 

Figure 1-5 (a) Growth procedure of h-BN. SEM images of h-BN without pre-annealing (b) and with 

annealing for 3 h (c) and 6 h (d). (e) The h-BN domains size distribution variations with Cu annealing time. 

SEM images of h-BN film with growth time of 65 min (f) and 70 min (g)[158] 

 

除了常见的基底，一些其它的基于催化剂的基底也被研究。例如：在异质外延 Co

膜上合成均匀的单层 h-BN[170]，但是，h-BN 不能完全覆盖。使用 Cu-Ni 合金作为基底，

Lu 等[171]生长了单晶单层 h-BN 晶体，晶粒面积约为 7500 μm，这比前人报道的要大 2

个数量级。引入 Ni 可以有效地将成核密度降低至 60 per mm2，从而生成大尺寸的 h-BN。

同样地，通过控制 Si 扩散到 Fe 薄膜中的含量，应用活性 Si 掺杂 Fe 基底可以调控 h-BN

的成核密度[172]。虽然控制了 h-BN 的成核密度和层数，但是两个 h-BN 区域之间的晶界

https://www.reguanli.com



第 1 章 绪论 

15 

严重影响了 h-BN 的质量。因此，Kim 等[173]提出使用纳米晶体石墨烯作为种子层生长大

面积的 h-BN，可以得到无缺陷的 h-BN。 

为了防止转移过程中的化学污染并满足制备工艺与 CMOS 工艺兼容，使用没有催

化剂的绝缘基底（例如 SiO2/Si）来生长 h-BN 以及随后的转移工艺被系统研究。Yu 等[174]

报道了一种无催化剂的方法，通过微波等离子体 CVD 在 Si 基底上生长 h-BN，得到的

三角形 h-BN 的尺寸为 0.8-2.5 μm，并且与基底具有不同的倾斜角。此外，在 SiO2/Si 基

底上可以使用 B、MgO、氧化亚铁（FeO）粉末和氨的混合物生长少数层 h-BN[175]。得

到的 h-BN 将 SiO2 的表面均匀覆盖，厚度小于 5 nm，h-BN 间的晶粒大小和相对间距可

以通过控制生长时间和温度来调节。在 SiO2/Si 基底上，在真空环境中可以直接生长晶

圆级多层 h-BN[176]。 

尽管已经实现了大面积、少数层 h-BN 的生长，但是，制备层数可控的、高度结晶

的 h-BN 仍然具有挑战。与其它二维材料类似，通过控制反应温度低于 800 °C，我们可

以通过晶种改善 h-BN 的成核。所选择的基底的结晶度和缺陷显著影响得到的 h-BN 的

质量和厚度。使用氧/氩等离子体轰击与再结晶过程处理 h-BN 表面可以在一定程度上控

制 h-BN 的成核密度和成核面积。通过改变前驱体，比如：种类、数量、比例等，可以

控制 h-BN 的尺寸和层数，以及模拟生长过程以探索反应腔内的动力学和热力学，为实

际应用提供理论指导。还有一些其它的方法，比如：离子插层辅助剥离、物理气相沉积、

脉冲激光沉积、含 B 和 N 元素的化合物的热解、氮化硼纳米管（BNNT）的解缠结。 

1.2.3 氮化硼的修饰 

由于 h-BN 表面光滑，呈现惰性，其在溶剂中的难分散以及在聚合物基体中的不溶

不熔、易团聚、难加工等问题，限制了它的实际应用。通过对 h-BN 表面进行修饰可以

改善这些问题。但是，h-BN 结构中的化学活性位点很少，因此，有关 h-BN 的修饰很少

被报道。已经报道的修饰 h-BN 的方法是基于打开 h-BN 结构中的极性或者共轭 π 键。

新生成的键通常是等量出现的，当一个基团与 B 原子或者 N 原子形成单键，通常会存

在一个补偿的官能团连接到未配对的 N 原子或者 B 原子上来平衡总的电荷。部分官能

团在 h-BN 的 π 键打开时，可以与之形成一个桥键，类似于 C=C 键的环氧化。最简单的

修饰 h-BN 的结构模型通常是两种官能团同时加入邻近的 B-N 单元。然而，在共轭碳体

系中的化学修饰的实验与理论研究表明，当电荷与方向性得到满足时，键接的官能团不

仅限于在相邻的位置（它们可以在空间上分开），这种规律也适用于 h-BN 体系。羟基

（-OH）、氨基（-NH2）、醚基（-OR）、氨基（-NHR）、酮基（-COR）、烷基（-R）、

卤素（-X）等已经通过化学修饰成功引入到 h-BN 结构中（图 1-6）。 
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图 1-6 h-BN 的化学修饰方法[177] 

Figure 1-6 Chemical functionalization of h-BN[177] 

1.2.3.1 共价化学修饰改性 

h-BN 中的 B-N 键具有部分离子化的特征，B 原子与 N 原子分别显示正电荷（缺电

子中心）和负电荷（富电子中心）。这些性质使得 B 位点容易受亲核试剂进攻，N 位点

容易受亲电试剂进攻。羟基是 h-BN 化学修饰中重要的官能团，它是通过共价键连接到

h-BN 结构中的 B 位点上以实现化学修饰。羟基化 h-BN（BN-OH）可以应用于多种领域，

比如：先进材料的填料、生物过程、作为引发剂用于进一步的反应以及设计更复杂的

h-BN 衍生物。在 h-BN 的结构中引入羟基的方法主要包括：双氧水处理、水超声处理、

有机过氧试剂过渡、空气等离子体处理、高温蒸汽处理、球磨法等。 

Zhi 等[178]将 BNNT 与双氧水混合，在高压釜中进行化学反应生成羟基化 BNNT

（BNNT-OH），双氧水在 120 °C 会产生羟基自由基（·OH），然后与 BNNT 反应。X

射线光电子能谱（XPS）与傅里叶转换红外光谱（FT-IR）证实产物中-OH 成功化学键

接到 BNNT 的 B 位点上。得到的 BNNT-OH 包含约 6 wt%的氧原子，可以形成浓度约为

0.25 mg/mL 的稳定的水溶液分散液。随后，Lin 等[114]报道了更加简便的方法，将 h-BN

直接在水中超声得到 BNNT-OH。该分散液的浓度为 0.05-0.1 mg/mL，并且 h-BN 被剥离
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成单层和少数层。其中，h-BN 层的剥离、剪切和羟基化是由超声辅助水解引起的。 

Coleman 等[179]报道采用过氧化二叔丁基在 BNNS 的表面引入烷基，进一步使用硫

酸/双氧水处理后，键接的叔丁氧基水解成·OH。在第一步中估算的功能化程度大约为 4 

at%，得到的羟基化 BNNS（BNNS-OH）在水中的浓度大约是 0.1 mg/mL。接着，他们

发现通过暴露 BNNS 在空气等离子体中可以制备得到 BNNS-OH[180]。这是因为空气中

包含氧气和湿气，可以产生·OH，然后与 BNNS 在等离子体条件下反应。由于·OH 与烷

氧基自由基是活泼中间体，这些试剂与 BNNS 表面的 B/N 位点的反应可以无序进行，

所以，BNNS 的面内和边缘位点都可以实现功能化。形成的 sp3 杂化的 N-O 键不稳定，

可以被其它官能团取代或者重新生成。使用本体 h-BN 粉末作为前驱体，Lee 等[181]提出

了一种碱辅助球磨技术同时实现 h-BN 的剥离和功能化。氢氧化钠（NaOH）溶液在球

磨过程中可以实现对 h-BN 片的剪切和功能化。其中，高速球磨提供了剥离材料需要的

剪切力，产物的氧含量大约为 6.4 at%，结果表明 BNNS 的功能化主要在边缘发生，面

内 B 位点也有部分被羟基化。最近，Xiao 等[182]使用高温蒸汽处理 h-BN，制备得到

BNNS-OH，同时实现了 h-BN 的剥离和羟基化。 

除了羟基修饰外，氨基对于 BNNS 的功能化也是一个非常重要的官能团。与-OH 相

似，BN 表面电负性的 B 位点可以被-NH2 或者-NHR 修饰。在 2007 年，Zettl 等[183]报道

-NH2可以接枝到BNNT的表面，方法是通过BNNT壁的无定形化。Liao等[184]发现BNNT

可以在氨水溶液中、超声条件下被刻蚀。经过-NH2 修饰后，可以观察到解缠结和游离的

BN 纳米带。Lei 等[185]通过球磨 h-BN 与尿素的混合物合成氨基化 BNNS（BNNS-NH2），

得到的 BNNS-NH2 在水溶液中分散良好，形成了胶体溶液。经过不同的除水过程后可以

得到 BNNS 气凝胶或者一个近乎透明的 BNNS 膜。如上所述，在 BN 结构中的 B 原子

的正电荷可以与 Lewis 碱作用。Xie 等[186]使用氨基化 PEG（PEG-NH2）处理 BNNT，这

是第一个用于 BNNT 功能化的有机试剂，得到的 BNNT 修饰产物稳定分散在水溶液中。

提高处理温度和时间后，Lin 等[99]发现 PEG-NH2 或者十八胺与 h-BN 之间发生了 Lewis

酸碱作用，h-BN 的表面对于进一步的剥离与修饰非常重要。最终获得在四氢呋喃（THF）

中分散良好且清晰透明的 BNNS 胶体溶液，浓度为 0.5-1 mg/mL。 

此外，-OR 和-R 可以修饰到 BN 的表面。在超声辅助作用下，高结晶度的 BNNT

的壁发生剥落，在多种纯溶剂中形成 BN 纳米带[187]。FT-IR 结果表明在产品中存在 B-O、

B-O-C、O-B-O 振动模式，这些化合物再通过-OR 基团终端，得到的 BN 修饰产物可以

很好地分散于乙醇溶剂中。烷基可以通过形成 B-C-N 桥键或者直接在 B/N 位点上来连

接 BN。为了制备一个烷基修饰的 BNNS，Sainsbury 等[188]首先将二溴卡宾插入到 B-N

键，然后丁基取代 Br 原子来获得烷基化 BNNS。 

Xu 等[29]使用丙酮、硝酸（HNO3）、硫酸（H2SO4）与硅烷偶联剂处理 h-BN，得到

酸化的 BNNS。BN-OH 与 BN-NH2 可以作为引发剂设计更多复杂的 BN 衍生物。Kim 等
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[189-191]使用 NaOH 处理 h-BN 使其带上羟基，随后使用硅烷偶联剂（KH-560、3-氯丙基

三甲氧基硅烷、KH-550）修饰。Guo 等[192-194]使用 NaOH 处理 h-BN，生成 BN-OH，随

后接枝上超支化芳香族聚酰胺，生成超支化聚酰胺修饰 h-BN。 

1.2.3.2 非共价修饰改性 

非共价修饰基于在 h-BN 的表面物理吸附上聚合物，它是一种简便的修饰方法，没

有引入任何缺陷，产物的结晶性保持完整，有利于导热性能的改善。由于 PDA 具有出

色的黏附能力，研究者们常用 PDA 来修饰 h-BN（h-BN@PDA）。引入 PDA 可以增加

h-BN 在 PVA 基体中的分散性，增加 h-BN 与 PVA 间的相容性。Shen 等[47]制备

h-BN@PDA/PVA 复合材料，当 h-BN 的含量为 10 vol%时，h-BN@PDA/PVA 复合材料

的热导率约为 5.4 W/(m·K)，相比于未修饰的 h-BN/PVA 复合材料，热导率提升了大约

两倍。Wu 等[195]使用 PDA 修饰 h-BN，用于改善双酚 E 氰酸树脂（BECy）的导热性能。

此外，氯磺酸也可以物理吸附到 h-BN 表面[196]，得到的氯磺酸修饰的 h-BN 在多种有机

溶剂中分散性良好。 

1.3 氮化硼/聚合物复合材料的制备 

BN/聚合物复合材料的制备方法可以决定复合材料的结构，进而影响产品的性质和

使用性能。因此，选择合适的制备方法对于获得满足要求的 BN/聚合物复合材料至关重

要。BN/聚合物复合材料的制备方法主要包括：溶液混合、熔融混合、原位聚合和球磨

法。其中，球磨法是一种基于机械化学的方法，通过球磨法可以改善填料与基体的界面

和填料在基体中的分散，是一种新颖的用于制备 BN/聚合物复合材料的方法。 

1.3.1 溶液混合 

溶液混合是制备 BN/聚合物复合材料的传统方法。通过溶液混合法可以精确调控填

料在聚合物基体中的含量，而溶剂的选择对于形成稳定的 BN 悬浮液和均匀分散的 BN/

聚合物混合物非常关键。溶液混合法的关键技术是达到填料与聚合物的均匀混合，为了

实现这个目标，通常使用高能超声辅助混合[113]。此外，通过在填料的表面进行修饰改

性可以进一步改善填料与聚合物的混合效果。通常使用的修饰 BN 的方法有：热处理[182]、

酸处理[29]、功能化 BN[47,193,195]等。通过溶液混合法制备的 BN/聚合物复合材料有：

h-BN/PMMA[113,197]、h-BN/PVA[11,47,198,199]、h-BN/聚对苯二甲酸丁二醇酯（PBT）[196]、

h-BN/EP[190,193,194,200]、h-BN/聚氨酯丙烯酸酯（PUA）[191]、h-BN/硅橡胶（SiR）[201]。例

如：Song 等[11]通过搅拌 BNNS 的 IPA 分散液与 PVA 水溶液的混合物得到 BNNS/PVA 混

合分散液。随后使用高温搅拌辅助溶剂蒸发移除分散液中的溶剂，接着在刻蚀的玻璃片

上浇铸，制备得到 BNNS/PVA 薄膜。当 BNNS 的含量为 50 vol%时，该薄膜的热导率大

约为 30 W/(m·K)（图 1-7）。然而，溶液混合法对聚合物是有限制的，需要聚合物可以
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溶解在相应的溶剂中，同时还要满足 BN 在能混溶的溶剂中分散良好，这都限制了溶液

混合法的适用范围。 

 

图 1-7（a、b）BNNS/PVA 复合膜的断面 TEM 图片；（c）BNNS 的高倍 TEM 图片；（d）BNNS/PVA

复合膜的热扩散系数与 BNNS 含量的关系[11] 

Figure 1-7 (a, b) Cross-sectional TEM images of BNNS/PVA composite film. (c) TEM image of BNNS. (d) 

Thermal diffusivity variations of BNNS/PVA composite films with BNNS contents[11] 

1.3.2 熔融混合 

熔融混合不需要使用溶剂，是将填料与聚合物在高温下熔融实现混合的方法，适用

于工业化生产。该方法经常被用于在高温和高剪切力的条件下实现填料在热塑性聚合物

基体中的分散。例如：Wu 等[195]先在 130 oC 高温下预热 h-BN 及修饰 h-BN 填料，然后

加入 BECy 与其熔融混合均匀，接着在 180 oC 和 250 oC 下实现固化，制备 h-BN/BECy

复合材料。Xie 等[202]使用熔融加工的方法制备 h-BN/聚（对苯二甲酸）复合材料。但是，

剥离的 h-BN 在干燥过程中易堆砌。为了解决这个问题，Guo 等[192]使用双辊轧机发展一

种浆料混合的方法制备 BNNS/苯乙烯-丁二烯橡胶（SBR）复合材料。BNNS 的泥浆是

通过溶剂交换的方法获得，并且 BNNS 的表面使用硅烷偶联剂修饰，增强 BNNS 与 SBR

基体间的界面粘结。当修饰的 BNNS 的含量为 10.5 vol%时，得到的复合材料的热导率
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相比于纯 SBR 的热导率增加了 253%。但是，熔融混合法对填料的分散效果没有溶液混

合法高效，同时，由于高的填料含量会带来高的复合物黏度，熔融混合法也不适用于高

填料含量的聚合物基复合材料。 

1.3.3 原位聚合 

原位聚合法是将反应性单体分散到填料片层间，这些单体在一定条件下原位发生聚

合反应，得到 h-BN/聚合物复合材料[203-206]。通过原位聚合法可以实现 h-BN 与聚合物基

体间的共价键连接，减少了 h-BN 与聚合物基体间的界面声子散射。原位聚合法已经被

用于制备 h-BN/聚合物复合材料。例如：Huang 等[203]在可逆加成-断裂链转移聚合 

（RAFT）试剂修饰的 BNNS 表面引发苯单体聚合，当苯/BNNS 的含量比为 5：1 时，

得到的 BNNS/PS 复合材料的热导率相比于纯 PS 增加 1375%，复合材料的介电性质不依

赖于频率，介电损耗维持在一个非常低的水平，并且复合材料可以经历多步熔融加工来

形成不同的形状。BNNS/PMMA 复合材料的制备是将 BNNS 与甲基丙烯酸甲酯混合后，

通过本体聚合[204]和原子转移自由基聚合[205]获得。例如：Lee 等[206]通过氧化 BNNS 得到

氧化的 BNNS（oxi-BNNS），随后加入己内酯，在 oxi-BNNS 上原位聚合形成聚己内酯

（PCL）（图 1-8）。当 BNNS 的填充量为 20 wt%时，复合材料的热导率约为 1.96 W/(m·K)。 

1.3.4 球磨 

传统上，球磨是一种研磨技术。磨球有多种材质，主要包括：不锈钢、陶瓷、玛瑙

等。一般地，在球磨罐中的粉末粒子行为被区分为三种类型：力学球磨、力学合金和机

械化学合成。在一个密闭的容器内，大小尺寸不一的刚性球之间发生碰撞，在球磨过程

中产生了一种高压。与此同时，在磨球的剪切力和压缩力作用下，粉末或者溶液混合物

分散良好。高能球磨技术有许多优势，比如：低成本、多功能性、可量产，是一种工业

化的技术。将球磨技术应用于层状材料上，可以剥离和裂解材料[106]。因此，球磨是一

种很好地减薄 h-BN 的方法。最近，Lee 等[181]使用稀的 NaOH 溶液球磨 h-BN，得到高

质量、高产量、高效率的 BNNS-OH。这些 BNNS-OH 的结构完整，缺陷较少，片尺寸

大约为1.5 μm，产量大约是18%。这些BNNS-OH被用作PE的填料，制备得到的BNNS/PE

复合材料的氧气透过率降低了 46%而水蒸气透过率减少了 34%（图 1-9）。球磨参数比如：

球料比例、球磨转速、磨球尺寸和球磨试剂对 h-BN 的剥离效率和产量的影响在苯甲酸

苄酯中被系统研究[107]。结果表明：磨球的尺寸为 0.1-0.2 mm 可以有效地将 h-BN 剥离

成 BNNS，得到的 BNNS 的产率为 13.8%，BNNS 的尺寸为 0.5-1.5 μm，厚度为几纳

米，结晶度较高且产品纯度也较高。 
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图 1-8（a）PCL-g-BNNS 的制备过程示意图；（b）PCL、PCL-g-BNNS、oxi-BNNS、h-BN 的 FT-IR

图谱；（c）oxi-BNNS/PCL 和 PCL-g-BNNS/PCL 复合材料的热导率与 BNNS 含量的关系；

PCL-g-BNNS/PCL（d）和 oxi-BNNS/PCL（e）复合材料的断面 SEM 图片[206] 

Figure 1-8 (a) Preparation of PCL-g-BNNS. (b) FT-IR spectrums of PCL, PCL-g-BNNS, oxi-BNNS, and 

h-BN. (c) Thermal conductivity variations of oxi-BNNS/PCL and PCL-g-BNNS/PCL composites with 

BNNS contents. Cross-sectional SEM images of PCL-g-BNNS/PCL (d) and oxi-BNNS/PCL (e) 

composites[206] 
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图 1-9（a）h-BN 的剥离过程示意图以及相应的 SEM 图；（b）BNNS-OH 在多种溶剂中的悬浮液；（c）

BNNS-OH 的 TEM 图片和相应的 SAED 图；（d）60 片 BNNS-OH 的平均厚度；（e）BNNS/PE 复合

材料与纯 PE 膜的相对氧气和水蒸气透过率，以及理论计算的值[181] 

Figure 1-9 (a) Exfoliation mechanism and SEM images of h-BN. (b) BNNS-OH suspensions in several 

solvents. (c) TEM and SAED images of BNNS-OH. (d) Thickness for sixty BNNS-OH sheets. (e) The 

permeabilities of oxygen and water vapor of composites and the calculated values[181] 

1.4 构建氮化硼导热网络 

填充型聚合物基复合材料的热导率受填料与聚合物本身的热导率、填料填充含量、

填料在聚合物基体中的分散与排布综合影响。当填料含量较少时，填料相互间不接触，

独立存在于聚合物基体中，形成了类似“海-岛”状结构。填料为分散相，聚合物基体

为连续相，由于填料间没有形成导热链，复合材料的热导率变化较小。当填料的含量进

一步增加，达到某一个临界值时，填料间相互接触，开始形成导热链，复合材料的热导

率会在形成导热链后开始明显增加。再加入填料，填料在三维方向的导热网络逐渐完善，

热导率会迅速增加。因此，在聚合物基体中构建有序的和内部连接的导热网络对于热传

导非常关键。导热网络的构建方式主要有：取向、三维网络、界面影响、复合影响等。

其中取向主要是增加复合材料在特定方向的热导率，对于在特定方向需要高导热性能的

材料非常适用；三维网络可以减少填料的填充量并实现较好的导热性能；界面影响可以

减少填料与聚合物基体间的界面声子散射，减小界面热阻，从而增加热导率；复合影响

可以使填料更加致密化，相比于单一填料填充可以使复合材料获得更好的导热性能。 
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1.4.1 取向 

h-BN 的形状和热导率是各向异性的。它是一种平面片状粒子，径厚比大，同时热

导率在面内方向是 600 W/(m·K)，而面外方向是 30 W/(m·K)[43]。因此，充分利用 h-BN

面内方向高的热导率，使 h-BN 在聚合物基体中呈现取向排列，可以实现 h-BN/聚合物

复合材料在特定方向的高导热性能。这对于 h-BN/聚合物复合材料应用于散热片、热界

面材料等在特定方向需要高热导率的领域非常重要。已经报道的取向方法主要包括在加

工过程中引起的取向以及通过施加外力引起的取向。 

1.4.1.1 加工过程中的取向 

在加工过程中，由加工方法产生的剪切力，比如：流延法、双辊混合、注射成型等

可以使 h-BN 优先在面内方向发生取向。例如：Shen 等[47]采用流延法制备取向 h-BN/PVA

复合膜，复合膜的热导率相比于 h-BN 没有发生取向的复合膜的热导率增加了一倍。流

延法也被用于实现改性的 h-BN 在聚乙烯醇缩丁醛（PVB）和 PVA 基体中的取向[207,208]。

双辊混合可以对填料产生强烈的剪切力，进而使其在聚合物基体中发生取向。Kuang 等

[201]使用双辊混炼的方法制备 BNNS/SiR 复合材料与 BNNS/天然橡胶（NR）复合材料（图

1-10）。当 BNNS 的填充量为 23 vol%时，最大热导率约为 4 W/(m·K)。Takahashi 等[209]

使用注射成型制备具有高取向度的 h-BN/PP 复合材料。 

1.4.1.2 外部场引起的取向 

通过施加一个合适的外部场（磁场、电场、重力场等），可以实现 h-BN 在复合材料

中的取向。在 2012 年，Studart 等[210]首次使用外部磁场来调控 h-BN 在聚合物基体中的

取向。由于 h-BN 本身抗磁性，在 h-BN 的表面包覆上超顺磁性的纳米粒子后，得到的

磁性粒子修饰 h-BN 在低黏度的悬浮液体中的取向方向可以通过施加合适的磁场强度来

实现。例如：Cho 等[211]使用 CVD 法在 h-BN 表面修饰氧化铁，接着与聚硅氧烷的前聚

物均匀混合，涂覆到玻璃基板上，在混合物发生交联前，对混合物施加磁场，h-BN 沿

着磁场方向发生取向，得到取向的 h-BN/聚硅氧烷复合膜（图 1-11）。Lin 等[43]将 h-BN

与铁磁流体采用溶液搅拌的方式在 h-BN 的表面修饰上氧化铁，随后加入 EP 基体中，

在EP固化的过程中施加磁场，制备得到取向的 h-BN/EP复合材料。当填料含量为 20 wt%

时，相比于未取向的复合材料，热导率改善了 104%。h-BN/EP 复合材料沿着取向方向

的线性热膨胀系数约为 28.7 ppm/K。他们还使用计算模型与实验结果对比，表明取向是

致使材料高导热性能的主要原因。有限元分析结果表明制备的磁场取向 h-BN/聚合物复

合材料在先进微电子封装中具有潜在应用。另外，磁性氧化铁包覆的 h-BN 被用于填充

EP[43,212,213]，复合材料显示出了优异的导热性能。对于 EP 体系，当 h-BN的含量为 20 vol%

时，最高热导率可以达到 4.7 W/(m·K)[212]。Luo 等[214]使用相似的方法制备氧化铁包覆

h-BN，填充到 SiR 基体中，制备得到 h-BN/SiR 复合材料。当填料含量为 9.14 vol%时，

填料经过修饰的复合材料的热导率相比于填料未经过修饰的复合材料的热导率高约
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44.5%。使用计算模型与实验结果对比发现，h-BN 在基体中的取向是改善复合材料的热

导率的主要原因。通过施加一个外加电场，h-BN 也可以发生取向。例如：Cho 等[215]使

用纳米脉冲宽度的电场作用于 h-BN/聚硅氧烷复合材料，h-BN 沿着电场方向发生取向。 

 

图 1-10（a）BNNS/SiR 和 BNNS/NR 复合材料的制备过程示意图；当 BNNS 的含量为 4 vol%时，

BNNS/SiR（b）和 BNNS/NR（c）复合材料的 HRTEM 图；不同 BNNS 含量时，BNNS/SiR（d）和

BNNS/NR（e）复合材料的热导率[201] 

Figure 1-10 (a) Preparation of BNNS/SiR and BNNS/NR composites. HRTEM images of BNNS/SiR (b) 

and BNNS/NR (c) composites with 4 vol% BNNS. Thermal conductivity variations of BNNS/SiR (d) and 

BNNS/NR (e) composites with BNNS contents[201] 

https://www.reguanli.com
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图 1-11（a）磁场取向示意图；当 h-BN 的含量为 5 vol%时，h-BN/聚硅氧烷复合材料在垂直（b）与

水平（c）方向的断面 SEM 图；（d）氧化铁纳米粒子修饰 h-BN 的 TEM 图片；（e）h-BN/聚硅氧烷

复合膜的热导率与 h-BN 含量的关系[211] 

Figure 1-11 (a) Illustration of experimental setups. Fracture SEM images of polysiloxane composite with 

vertical (b) and horizontal (c) alignment. (d) TEM image of modified BNNS. (e) Thermal conductivity 

variations of BNNS/polysiloxane composites with BNNS contents[211] 

 

使用重力场来实现二维片层的取向的报道较多。由于真空抽滤的方法成本低、操作

简便、填料取向程度高，而被广泛用于制备高导热的填充型聚合物基复合材料。Fu 等[216]

使用真空抽滤的方法制备紧密排列的、高度取向的 BNNS 纸，热导率达到 51.1 W/(m·K)。

传统的制备填充型聚合物复合材料时使用的填料含量约为 40 wt%，通过真空抽滤的方
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法可以实现高填料含量的填充。例如：Wu 等[217]抽滤 BNNS-NH2 与纤维素纳米纤维

（CNF）的混合溶液，得到 CNF/BNNS 膜，BNNS 在这个结构中呈现高度取向排列，当

填料含量为 70 wt%时，面内热导率约为 30.25 W/(m·K)（图 1-12）。Zeng 等[198]将改性

的 BNNS 水溶液与 PVA 水溶液混合，制备得到的混合分散液经过真空抽滤，得到

BNNS/PVA 复合膜，该膜的结构类似于“砖头-水泥”，长链 PVA 分子类似“水泥”，

通过氢键作用连接改性的 BNNS 片层，由于 BNNS 在复合膜中呈现高度取向排列，当

BNNS 的含量为 94 wt%时，复合膜的热导率约为 6.9 W/(m·K)，拉伸强度为 125.2 MPa，

韧性为 2.37 MJ/m3。由于复合材料的高热导率，BNNS/PVA 复合膜被用于 LED 的散热，

稳态温度约为 34.6 °C，相比于使用普通纸时产生的稳态温度（144 °C）明显降低。这主

要是由于 BNNS/聚合物复合材料具有出色的面内热导率。 

 

图 1-12（a）真空抽滤过程示意图；（b）CNF/BNNS 复合膜的热导率与 BNNS 含量的关系；（c）当

BNNS 的含量为 70 wt%时，CNF/BNNS 和 CNF/f-BNNS 复合膜的光学图片与相应的 SEM 图片；（d）

当 BNNS 的含量为 70 wt%时，CNF/f-BNNS 复合膜的面内热导率与 BNNS 厚度的关系[217] 

Figure 1-12 (a) Demonstration of the vacuum-assisted filtration process. (b) Thermal conductivity 

variations of CNF composite films with BNNS contents. (c) Photographs and SEM images of CNF/70 wt% 

f-BNNS and CNF/70 wt% BNNS composites. (d) Thermal conductivity variations of CNF/70 wt% 

f-BNNS films with BNNS thickness[217] 
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1.4.2 三维网络 

取向可以实现各向异性填充型聚合物基复合材料的制备，而在许多应用场合，各向

同性的填充型聚合物基复合材料也是非常重要的。形成高质量、低热阻的三维网络对于

导热复合材料非常重要。如图 1-13 所示，在 CNF 骨架上形成的三维 BNNS（3D-C-BNNS）

气凝胶是通过溶胶-凝胶和冷冻-干燥的方法制备得到[5]，接着注入 EP，得到 BNNS/EP

复合材料。BNNS 在复合材料中的含量可以通过调控三维网络中 BNNS 的含量来实现。 

 

图 1-13（a）EP/3D-C-BNNS 复合材料的制备过程示意图；当 BNNS 的含量为 5 vol%（b）和 9.6 vol%

（c）时，3D-C-BNNS 气凝胶的 SEM 图；（d）当 BNNS 的含量为 9.6 vol%时，EP/3D-C-BNNS 复合

材料的断面 SEM 图；（e）EP/BNNS 与 EP/3D-C-BNNS 复合材料的热导率与 BNNS 含量的关系[5] 

Figure 1-13 (a) Preparation of EP/3D-C-BNNS composites. SEM images of 3D-C-BNNS aerogel with 5 

vol% (b) and 9.6 vol% (c) BNNS. (d) Cross-sectional SEM image of EP/3D-C-BNNS composites with 9.6 

vol% BNNS. (e) Thermal conductivity variations of EP/BNNS and EP/3D-C-BNNS composites with 

BNNS contents[5] 



西北工业大学博士学位论文 

28 

Zeng 等[46]使用冰模板法构建三维 BNNS 网络，随后注入 EP，制备 BNNS/EP 复合

材料（图 1-14）。具体步骤是：改性的 BNNS 水溶性浆料与 PVA 水溶液混合，通过控

制冰晶生长方向，实现 BNNS 各向异性冷冻。经过冷冻干燥后的 BNNS/PVA 复合材料

在管式炉中退火除去有机物，得到三维结构的 BNNS，随后在 EP 中浸泡，得到 BNNS/EP

复合材料。随后，Yang 等[218]使用冰模板法制备 GO/h-BN 复合多孔支架，接着注入 PEG。

当填料含量为 19.2 wt%时，复合材料的热导率约为 1.84 W/(m·K)。 

 

图 1-14（a）3D-BNNS/EP 复合材料的制备过程示意图；（b）密度为 195.2 mg/cm3 的 3D-BNNS 气凝

胶的 SEM 图片；（c）复合材料的热导率与 BNNS 含量的关系[46] 

Figure 1-14 (a) Preparation of 3D-BNNS/EP composites. (b) SEM image of 3D-BNNS aerogel with 

density of 195.2 mg/cm3. (c) Thermal conductivity variations of the composites with BNNS contents[46] 

1.4.3 界面影响 

填料与聚合物基体间的界面热阻对复合材料的综合热导率有显著影响。为了减小声

子在填料与基体间发生界面散射，从而减小界面热阻，通常需要对填料进行修饰，改善

填料表面的惰性，增加填料与聚合物基体的相容性，有利于填料的分散与热量的传输。

BN 的修饰方法在 1.2.3 节中已经有描述，在这里，我们重点描述修饰的 h-BN 对聚合物

基复合材料的性能的影响。 

1.4.3.1 共价修饰 

Tang 等[219]使用 H2SO4和 HNO3 的混合酸溶液处理 BNNS，随后加入到 EP 中。结
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果显示当填料含量为 5.05 wt%时，导热通路开始建立，而未处理的 BNNS 填充的 EP 复

合材料当填料含量为 6.1 wt%时开始构建导热通路。Huang 等[182]在高温条件下生产

BNNS-OH，接着加入到聚（N-异丙基丙烯酰胺）（PNIPAM）水凝胶中，形成

BNNS/PNIPAM 复合材料，当填料含量为 0.07 wt%时，复合材料的热导率改善了 41%。

Xu 等[29]分别使用丙酮、HNO3、H2SO4 和硅烷偶联剂处理 h-BN，然后作为导热填料填

充 EP，结果显示使用硅烷偶联剂 Z-6040（2.4%）处理 h-BN 的表面对导热性能的改善

效果最好。当 h-BN 的含量为 57 vol%时，复合材料的热导率约为 10.3 W/(m·K)。引入

的羟基使 h-BN 与聚合物基体之间的声子的传播路径被打开，从而获得更好的热导率。 

使用更加复杂的物质修饰 h-BN 可以更好地增加 h-BN 与聚合物基体的界面粘结，

h-BN 在聚合物基体中可以更好地分散，得到的复合材料显示更加优异的导热性能。例

如：将超支化聚酰胺共价键接到 BNNS 的表面，然后再填充到 EP 中，得到的复合材料

在填料含量为 50 vol%时的热导率可以达到 9.81 W/(m·K) [193,194]。Zhi 等[220]报道了一种

无溶剂的方法制备环氧复合材料。h-BN 的表面使用 KH550 处理，随后与固态的 EP 混

合，可以制备任意填料含量的复合材料，填料含量为 70 wt%时，复合材料的热导率为

5.24 W/(m·K)。 

1.4.3.2 非共价修饰 

在 h-BN 的表面使用的非共价修饰试剂一般是用 PDA，PDA 结构中的苯环可以与

h-BN 的晶面结构形成 π-π 作用，而 PDA 结构中的羟基、烷基等与聚合物基体相容性良

好。因此，PDA 可以作为 h-BN 与聚合物基体的过渡层，增加 h-BN 与聚合物基体间的

作用。同时 PDA 具有很强的黏附能力，使其在 h-BN 的表面黏附良好。Xu 等[47]在 h-BN

的表面包覆上 PDA，包覆层的厚度大约是 4 nm（图 1-15）。将 h-BN@PDA 与原始 h-BN

分别用作 PVA 基体的填料，在相同填料含量下，h-BN@PDA/PVA 复合材料的热导率是

h-BN/PVA复合材料热导率的两倍。Kessler等[195]使用类似的方法制备h-BN@PDA/BECy

复合材料，当填料的含量为 15 vol%时，复合材料的热导率约为 0.5 W/(m·K)。 

1.4.4 复合影响 

1.4.4.1 形貌与尺寸影响 

有报道研究了人工设计的十一种填料形状对复合材料的热导率的影响[221]。结果表

明最佳的填料应该本身具有较长路径用于热量的传输且有连续的大的传输面积，根据这

个结论，双 Y 型填料相对于其它填料是更优的导热填料，而球形填料是最差的。填料本

身的形状和尺寸对导热性能有影响，大尺寸的 h-BN 相比于小尺寸的 h-BN 具有更长的

热量传输距离。这使得大尺寸的 h-BN 更有利于作为聚合物基体的导热填料，而小尺寸

的 h-BN 会桥联大尺寸的 h-BN，使其有更多的接触[222,223]。例如：使用复合的 h-BN 填

料（M0.3 μm：M6 μm：M20 μm =1：1：2）填充 SiR 基体，当总的填料含量为 40 vol%时， 
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图 1-15（a）h-BN@PDA 的制备过程示意图；（b）h-BN@PDA 的 TEM 图片；（c）h-BN@PDA/PVA

复合膜的断面 SEM 图片；（d）h-BN@PDA/PVA 复合膜的热导率与 h-BN 含量的关系[47] 

Figure 1-15 (a) Preparation of h-BN@PDA. (b) TEM image of h-BN@PDA. (c) Cross sectional SEM 

image of h-BN@PDA/PVA composite film. (d) Thermal conductivity variations of h-BN@PDA/PVA 

composite films with h-BN loadings[47] 

 

复合材料的热导率约为 1.482 W/(m·K)，而当填充 50 vol%的单一尺寸的 BN6 μm 时，复合

材料的热导率约为 1 W/(m·K)[224]。填料填充量增加，而综合热导率减小，这主要是因为

使用大尺寸与小尺寸复合填料更有利于改善复合材料的热导率。微米尺寸与纳米尺寸

h-BN可复合使用填充PI基体制备高导热的h-BN/PI复合膜[223]。当h-BN的含量为30 wt%

（微米尺寸：纳米尺寸=7：3）时，复合材料的热导率约为 1.2 W/(m·K)。这比使用单一
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的微米尺寸的 h-BN 填充形成的复合材料得到的热导率更高。这主要是因为微米尺寸与

纳米尺寸的填料复合使用可以提高填料的堆积密度，更易形成导热网络。Kemaloglu 等

[225]使用三种微米尺寸和两种纳米尺寸的且具有不同粒子尺寸和形状的 h-BN填充SiR来

制备 h-BN/SiR 复合材料。结果表明使用纳米尺寸的 h-BN 对热导率的改善效果没有微米

尺寸的明显，径厚比为 20 的片状粒子是最佳导热填料。 

1.4.4.2 氮化硼/纳米粒子填充聚合物基复合材料 

一般地，界面热阻被认为是影响复合材料导热性能的主要因素，这主要是由界面处

弱的结合力所引起。通过对 BN 的表面进行修饰可以减小填料与聚合物基体的界面热阻，

然而，填料与填料间的界面很少被研究。Jiang 等[226]使用 α-氧化铝（α-Al2O3）桥联 h-BN

作为导热填料，将零维填料与二维填料结合使用可以构建更加密实的三维导热网络，使

得在复合材料中产生更多的导热通路。当总的填料含量为 26.5 vol%时，复合材料的热

导率约为 0.808 W/(m·K)。最近，Permal 等[227]结合多边形 Al2O3和 h-BN 用于改善环氧

复合材料的热性能，当总填料含量为 30 wt%（Al2O3：BN1 μm=5：5）时，复合材料的热

导率达到 0.57 W/(m·K)。层状填料相比于球状或者尖锐角形状填料对于 EP 复合材料导

热性能的改善效果更好[228]。然而，热导率仍然很低，这主要是因为缺少 Al2O3 与 BNNS

间的连接。因为 AgNPs 在 EP 固化的过程中可以烧结在一起，从而焊接 BNNS。AgNPs

沉积 BNNS 被用作 EP 的导热填料。当填料的含量为 25.1 vol%时，复合材料的热导率约

为 3.06 W/(m·K)[56] 。 引 入 SiC 纳 米 线 （ SiCNW ） 到 PVA 基 体 中 ， 制 备

BNNS-AgNP/SiCNW-AgNP/PVA 复合纸[229]，可以获得较高的热导率，约为 21.7 W/(m·K)

（图 1-16）。 

1.4.4.3 氮化硼/碳材料填充聚合物基复合材料 

为了进一步增加填充型聚合物基复合材料的热导率。BN 联合碳材料（石墨烯或

CNT）作为混合填料填充聚合物以改善复合材料的导热性能，使用混合填料来改善复合

材料的导热性能时会产生协同作用。如图 1-17 所示，联合偶联剂功能化的 h-BN（f-BN）

与甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝石墨烯（g-TrG）作为填料加入 PI 基体，当 f-BN 的含量

为 50 wt%且 g-TrG 的含量为 1 wt%时，复合材料的热导率为 2.11 W/(m·K)，是相同 h-BN

含量下的 h-BN/PI 复合膜的热导率值的两倍[230]。这种复合填料在 PI 基体中的结构可以

认为是在 h-BN 与 PI 基体的界面处的空隙填充了少量的石墨烯纳米层。反过来，当石墨

烯的含量为 20 wt%，添加 1.5 wt%的 h-BN 到 PS 与聚酰胺（PA）基体中，可以使复合

材料的热导率分别增加 38%和 34%[231]。这主要是因为少量的 h-BN 填充到石墨烯片层

的间隙，形成 h-BN/石墨烯堆砌结构，对复合材料的热导率增加有正向协同影响。上述

提到的都是二维片层填料间的复合使用，当一维填料与二维填料混合使用作为填料时，

可以形成复合的三维网络结构填料。Xiao 等[232]添加少量的 CNT 到 PVDF/h-BN 复合材

料中，制备 PVDF/h-BN/CNT 复合材料。当 h-BN 的含量为 20 wt%、CNT 的含量为 2 wt%



西北工业大学博士学位论文 

32 

时，复合材料的综合热导率为 1.3 W/(m·K)。使用单一填料填充时，热导率都低于这个

值。比如：当 h-BN 含量为 20 wt%，PVDF/h-BN 复合材料的热导率为 0.97 W/(m·K)；

当 CNT 的含量为 2 wt%时，PVDF/CNT 复合材料的热导率为 0.28 W/(m·K)。这主要是

因为 CNT 的加入可以使 PVDF/h-BN/CNT 中的填料形成更加致密的三维 h-BN/CNT 网

络结构，有利于导热网络的搭建。 

 

图 1-16（a）BNNS-Ag/SiCNW-Ag/PVA 复合纸的制备过程；BNNS-Ag（b）和 SiCNW-Ag（c）的

TEM 图片；（d）BNNS-Ag/SiCNW-Ag/PVA 复合纸的断面 SEM 图片；（e）BNNS/PVA 和

BNNS-Ag/SiCNW-Ag/PVA 复合材料的热导率[229] 

Figure 1-16 (a) Fabrication of BNNS-Ag/SiCNW-Ag/PVA paper. TEM images of BNNS-Ag (b) and 

SiCNW-Ag (c). (d) Fracture SEM image of BNNS-Ag/SiCNW-Ag/PVA paper. (e) Thermal conductivity of 

BNNS/PVA and BNNS-Ag/SiCNW-Ag/PVA composites[229] 
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图 1-17（a）f-BN、g-TrG、PI/f-BN-x/g-TrG-1 复合膜的制备过程示意图；（b）PI/f-BN-30/g-TrG-1 的

断面 SEM 图片；（c）复合材料的热导率与 h-BN 含量的关系[230] 

Figure 1-17 (a) Preparation of the fillers (f-BN and g-TrG) and composite films (PI/f-BN-x/g-TrG-1). (b) 

Fracture SEM image of PI/f-BN-30/g-TrG-1. (c) Thermal conductivity variations of the composites with 

h-BN contents[230] 
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1.5 研究问题的提出 

现代电子设备的快速发展，带来了微型化、集成化和多功能化的需求，设备的密集

化趋势使设备对导热散热的要求更高，LED、CPU 等设备在运行时热量的不均匀扩散使

得某些区域的温度过高，热量的集中会严重影响设备的稳定运行、综合性能和使用寿命。

而水平方向具有高热导率的散热片或者匀热片等热管理材料可以解决热量集中的问题。

为了保证热量能很好地从设备传导到散热片，需要在垂直方向具有高热导率的热界面材

料来填充设备与散热片之间的间隙，实现热量的有效传导。因此，实现复合材料在特定

方向的高热导率非常重要。聚合物由于轻质、易加工、低成本，聚合物基复合材料成为

发展高热导率的热管理材料的潜在材料。绝缘性能在部分热管理材料中有严格要求，因

此发展优异导热性能的导热绝缘聚合物基复合材料非常重要。而填充型聚合物基复合材

料由于添加高热导率的填料可以实现导热网络的构建，从而较大程度地增加复合材料的

热传导性能。为了增加复合材料在特定方向的导热性能，利用部分二维填料的各向异性

热导率特征，诱导填料在聚合物基体中取向是一种很好的方法。 

h-BN，作为一种氮化物陶瓷填料，具有成本低、室温晶格热导率高、绝缘性能佳、

热膨胀系数小等优势，是发展导热绝缘聚合物基复合材料的理想填料。特别是，h-BN

的热导率具有各向异性特征，适合于制备特定方向高热导率的复合材料。通过以上的文

献分析和归纳总结可知，在复合材料成型过程中，为了制备在特定方向具有高热导率的

h-BN/聚合物复合材料，h-BN 在聚合物基体中的取向、界面与分散是关键因素。h-BN

表面光滑，呈现化学惰性，通过有机物修饰 h-BN 可以增加 h-BN 与聚合物基体的界面

相容性，减小界面热阻，增加复合材料的热导率。在低填料含量下，使用剥离的 h-BN

可以更加有效地构建导热网络。因此，发展 h-BN 的剥离与修饰方法可有效增加低填料

含量下复合材料的热导率。但是，为了获得更高的热导率，需要更高的填料含量，从成

本、工艺、填料本身热导率等角度综合考虑，使用 h-BN 粉体更具有优势。因此，h-BN

粉体适合于制备更高热导率的复合材料。此外，抽滤成膜法耗时且填料的含量与取向分

布不可控。因此，发展简便的、填料含量与分布可控的制备方法尚有很大发展空间。目

前，关于 h-BN 在水平方向取向的复合材料研究较多，但是对于垂直方向高热导率的

h-BN/聚合物复合材料研究较少。基于此，本论文改进制备 h-BN/聚合物复合材料的制备

方法，制备出一系列特定方向高热导率的 h-BN/聚合物复合材料，研究了其结构、形貌、

导热性能、力学性能、热管理应用等。同时探讨了有序排列 h-BN/聚合物复合材料内部

热传导机理。具体研究内容如下： 

（1）设计并制备了剥离的 h-BN@PDA/纤维素（CNC）复合材料。方法是：h-BN

在多巴胺的 Tris 溶液中球磨，实现 h-BN 的剥离与修饰，得到剥离的 h-BN@PDA。随后，

改性的 h-BN 作为填料加入 CNC 基体中混合均匀，抽滤成膜制备剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料。采用 FT-IR、核磁共振氢谱（1H NMR）、XPS、透射电子



第 1 章 绪论 

35 

显微镜（TEM）、扫描电子显微镜（SEM）、能量色散 X 射线光谱仪（EDS）、热重分析

仪（TGA）、X-射线粉末衍射仪（XRD）等表征剥离的 h-BN@PDA 的结构与形貌。采

用光学图片、FT-IR、TGA、XRD、SEM 等表征剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的结

构与形貌，使用激光闪射热分析仪（LFA）表征剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的导

热性能。最后将剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料放置在 LED 灯上模拟热管理应用，

使用热成像分析仪记录了剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的变化。（第二章内容） 

（2）设计并制备了任意 h-BN 含量下，h-BN 在热塑性聚氨酯（TPU）基体中呈现

水平取向排布同时均匀分散的 h-BN/TPU 复合膜。方法是：h-BN 在 TPU 的 DMF 溶液

中球磨，得到的 h-BN/TPU 混合分散液在乙醇中共沉淀得到 h-BN/TPU 固体混合物，随

后经过热压处理获得 h-BN/TPU 复合膜。光学图片、FT-IR、TGA、SEM、EDS 用于表

征 h-BN/TPU 复合膜的结构与形貌，LFA 用于分析 h-BN/TPU 复合膜的导热性能，最后

将 h-BN/TPU 复合膜放置在 LED 灯上模拟热管理应用，使用红外热成像仪记录

h-BN/TPU 复合膜在应用模拟中的变化及设置点的温度变化趋势。（第三章内容） 

（3）设计并制备了有序排列的 h-BN/SEBS 复合膜。使用光学图片、FT-IR、TGA、

SEM 等表征 h-BN/SEBS 复合膜的结构与形貌，使用 LFA 分析 h-BN/SEBS 复合膜的导

热性能，采用分子动力学模拟计算探索有序排列 h-BN/SEBS 复合膜的导热机理，根据

LFA 和分子动力学模拟综合结果探究有序排列 h-BN/SEBS 复合膜中热的渗流阈值，使

用热机械分析仪（TMA）、液压万能材料试验机表征 h-BN/SEBS 复合膜的线性热膨胀系

数（CTE）和力学性能。（第四章内容） 

（4）设计并制备了在垂直方向具有高热导率的 h-BN/EP 复合材料。方法为抽滤-

切片-浸泡法，采用共聚焦显微拉曼光谱仪（Raman）、EDS、SEM、TGA、XRD 等研究

h-BN/EP 复合材料的结构与形貌，使用 LFA、液压万能材料试验机测试 h-BN/EP 复合材

料的导热性能和力学性能。最后将 h-BN/EP 复合材料置于平板加热台上模拟热管理应

用，使用红外热成像仪记录了 h-BN/EP 复合材料在应用模拟中的变化。（第五章内容）
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第 2 章 功能化氮化硼/纤维素复合材料 
 

2.1 引言 

随着现代电子设备向微型化、集成化、多功能化方向发展，设备产生的热量难以及

时散出，使得特定区域产生过热的问题，持续的高温会严重影响设备的性能和可靠性

[1-3]。因此，发展高性能的热管理材料以实现设备的散热变得非常重要。由于聚合物成

本低、密度小、加工容易，聚合物基复合材料成为很有价值的热管理材料[5]。传统的聚

合物的热导率低于 0.5 W/(m·K)，难以满足热管理材料对热导率的要求[10,11,13]。由于 CNT

和石墨烯本身具有高的热导率，加入 CNT 或石墨烯可以显著改善聚合物基复合材料的

热导率[63,64,233-235]。但是，CNT 与石墨烯本质导电，不适用于需要电绝缘性能的热管理

材料。因此，具有优异导热性能与绝缘性能的无机陶瓷填料如：AlN[50,236-239]、Al2O3
[240-242]、

SiC[229,243]、BN[29,222,244]被加入到聚合物基体中以改善复合材料的导热性能。 

h-BN，也称为白石墨，具有完美的片状结构且轻质，热导率呈现各向异性，面内热

导率大约是 600 W/(m·K)[43]，这些特性使得 h-BN 成为热管理材料的优选填料。近年来，

许多研究者致力于设计与制备高热导率的 h-BN/聚合物复合材料[11,46,198,211,245,246]。h-BN/

聚合物复合材料的导热性能的主要影响因素包括 h-BN 在聚合物基体中的界面与分散

[43,44,196,198,201,214,215]。界面主要分为 h-BN 与 h-BN 界面、h-BN 与聚合物基体间的界面、

聚合物与聚合物的界面，而主要的界面热阻来源是 h-BN 与聚合物由于模量失配所带来

的相容性问题。h-BN 表面光滑，呈现化学惰性，h-BN 与聚合物基体间的界面粘结微弱，

声子在界面处容易发生散射，产生严重的界面热阻，降低了 h-BN/聚合物复合材料的热

导率。通过对 h-BN 的表面进行修饰可以改善 h-BN 与聚合物基体的相容性，降低 h-BN/

聚合物复合材料的界面热阻，从而改善 h-BN/聚合物复合材料的导热性能[47,220,247]。过氧

化氢处理[247]、混酸处理[29,219]、水蒸气处理[182]等可以引入羟基到 h-BN 的表面，改善 h-BN

表面的润湿性，减小 h-BN 与聚合物基体间的界面热阻。更加复杂的 h-BN 衍生物通过

在 h-BN 的表面采用“grafting from”或者“grafting to”的方式引入聚合物来改性 h-BN，

使 h-BN 与聚合物基体间产生更加强烈的界面结合力[189-191,193,194]。但是，共价修饰会破

坏 h-BN 的结构，影响 h-BN 本身的导热性能。非共价修饰不同于共价修饰，它是在 h-BN

的表面吸附上聚合物，这种物理过程可以保护 h-BN 的结晶性，从而保持 h-BN 的导热

性能。同时，由于 h-BN 的表面被聚合物包覆，增加了 h-BN 与聚合物基体间的界面粘

结。例如：多巴胺化学被应用于 h-BN 的修饰，实验方法是溶液混合，获得 h-BN@PDA，

进一步用作 PVA 基体的导热填料。当 h-BN 的含量为 30 vol%时，h-BN@PDA/PVA 复合

材料的热导率为 8.8 W/(m·K)（相比于 h-BN/PVA 复合材料的热导率要高 21%）[47]。将

溶液混合法制备的 h-BN@PDA 填充到 BECy 体系，当 h-BN 的含量为 15 vol%时，
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h-BN@PDA/BECy 复合材料的热导率为 0.5 W/(m·K)[195]，这种溶液混合法制备的

h-BN@PDA 是基于 h-BN 粉体。在这些修饰过程中，使用的填料含量较低。在较低填料

含量下，使用剥离的 h-BN 可以在聚合物基体中构建更密集的导热网络。此时，使用剥

离的 h-BN 作为导热填料对最终复合材料的导热性能有促进作用。最近，Morishita 等[196]

通过浴超声来剥离 h-BN，后将氯磺酸吸附到 BNNS 的表面，获得氯磺酸修饰 BNNS。

当 BNNS 的含量为 80 wt%时，PMMA 复合材料的热导率约为 15 W/(m·K)。这个实验体

系实现了 h-BN 的剥离与修饰，但是，强酸的使用造成环境问题，且移除强酸非常困难。

因此，发展环境友好的、温和的、高效的方法以实现 h-BN 的剥离与修饰来制备高导热

性能的复合材料非常重要。 

球磨法是一种基于机械化学的方法，这种组分混合依赖于机械能，可以用于有机反

应[248,249]。行星式球磨是一种发生在研磨腔内混合材料的高效方法，它是用于机械化学

反应的设备。在机械化学反应中，聚合物的化学活性位点在球磨过程中被激发，发生聚

合反应，得到聚合物基复合材料。在先前的报道中，Hu 等[250,251]以苯乙烯与石墨烯为原

料，在行星式球磨机中进行机械化学反应，苯乙烯聚合成 PS，同时包覆在石墨烯的表

面，得到 PS/石墨烯复合材料。纳米 SiO2/聚醚醚酮复合材料可以使用高能球磨法制备得

到[252]。纤维素和马来酸酐化 PE 的混合物在行星式球磨机中发生机械化学反应，纤维素

的羟基与马来酸酐化 PE 的马来酸酐基发生反应形成一种新的带有酯键的材料[253]。Lei

等[185]将尿素与 h-BN 的混合物在行星式球磨机中混合，h-BN 发生剥离且引入氨基，得

到 BNNS-NH2。将 BNNS-NH2 加入到聚（二烯丙基二甲基氯化铵）[254]与 PVA[255,256]中，

制备的复合材料的导热性能改善。此外，还有一些报道使用球磨法实现 h-BN 的剥离

[106,108,109]。因此，球磨法被认为是一种可以同时实现 h-BN 的剥离与修饰的有效手段。

由于 PDA 对无机物表面的黏附性良好，且聚合过程在水溶液中完成，在球磨过程中选

择 PDA 实现 h-BN 的修饰与剥离具有优势，这是因为 h-BN 在水溶液中可以发生剥离

[47,114,195]。 

此外，h-BN 的面内热导率较高，比面外热导率要高出 20 倍[43]。通过控制 h-BN 在

聚合物基体中的取向排布是增加 h-BN/聚合物复合材料热导率的一种方式。在先前的报

道中，h-BN 在聚合物基体中取向的方法主要有：流延法[47]、磁场辅助取向法[212,214]、震

荡剪切法[201]、电场辅助取向法[215]等。这些方法可以有效实现 h-BN 在聚合物基体中的

水平取向排布。为了实现高 h-BN 含量的同时实现 h-BN 在聚合物基体中的取向排列，

通常使用真空抽滤辅助自组装的方法[44,216]。例如：Zhu 等[44]将 BNNS 的 IPA 溶液与纳

米晶纤维素（NFC）的水溶液的混合溶液经过真空辅助抽滤得到 BNNS/NFC 复合纸。

在 BNNS/NFC 复合纸的结构中，二维 BNNS 形成导热网络，NFC 搭接 BNNS 以减小

BNNS 间的界面热阻。因此，BNNS/NFC 复合纸显示了出色的热导率（当 BNNS 含量为

50 wt%时，BNNS/NFC 复合纸的热导率为 145.7 W/(m·K)）。 



第 2 章 功能化氮化硼/纤维素复合材料 

39 

在本章中，使用真空辅助抽滤的方法制备剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料。选择

CNC 作为聚合物基体的原因有三个：（1）CNC 表面富含羟基，与 PDA 可以形成氢键，

使得基体与填料间结合紧密；（2）CNC 晶体的理论弹性模量是 150 GPa，有利于改善复

合材料的力学性能；（3）CNC 是一种天然丰富的、环境友好的、可生物降解的有机物，

可用于合成聚合物，在绿色电子设备中有应用前景 [257-259]。CNC 的出色性质赋予

h-BN@PDA/CNC 复合材料更好的综合性能。 

2.2 实验部分 

2.2.1 原料 

（1）h-BN，片径 10-30 μm，纯度 99.5 %以上，丹东日进科技有限公司生产； 

（2）CNC，三思科技有限公司生产； 

（3）盐酸多巴胺，购于国药集团化学试剂有限公司； 

（4）三（羟甲基）氨基甲烷（Tris），购于国药集团化学试剂有限公司； 

（5）盐酸（38 wt%水溶液），购于国药集团化学试剂有限公司； 

其它化学试剂购于国药集团化学试剂有限公司，使用的化学试剂为分析纯，没有做

进一步处理而直接使用。 

2.2.2 实验样品的制备 

2.2.2.1 剥离的 h-BN@PDA 的制备 

将 0.5 g 干燥的 h-BN 粉末加入 75 mL 的 Tris 缓冲溶液（10 mM，pH=8.5）中，边

搅拌边加入 200 mg 多巴胺盐酸盐，搅拌 30 min。将制备的 h-BN/多巴胺混合分散液倒

入 250 mL 的球磨罐中，加入 260 g 的玛瑙球磨珠（直径分别为：2 mm、4 mm、6 mm、

8 mm、10 mm）。反应组分在行星式球磨机中于室温下连续球磨 24 h，转速为 400 rpm，

获得均匀分散的剥离的 h-BN@PDA 分散液。 

2.2.2.2 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的制备 

将剥离的 h-BN@PDA 分散液边搅拌边加入一定计量的 CNC，在室温下连续搅拌 24 

h，得到剥离的 h-BN@PDA/CNC 混合分散液。然后，用滴管吸取部分剥离的

h-BN@PDA/CNC 分散液进行真空抽滤，得到湿的剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料，

在 60 °C 下真空干燥 24 h 得到干燥的剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料。通过控制 CNC

的加入量可以制备不同 h-BN 含量的剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料。 

2.2.2.3 导热性能测试 

热导率（λ）通过公式λ(T)=α(T)×Cp(T)×ρ(T)计算获得。其中，α是热扩散系数/（mm2/s），

ρ 是密度/（g/cm3），Cp 是比热/（J/(g·K)）。热扩散系数通过激光闪射热分析仪测量得

到，测试样品的直径是 12.7 mm，厚度约为 1 mm，样品在测试前双面喷碳。密度通过

https://www.reguanli.com
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公式：密度=质量/体积计算得到，其中样品的质量使用电子天平称取获得；样品的体积

通过游标卡尺和千分尺等测量样品的直径与厚度计算获得。样品在室温下的比热通过差

示扫描量热仪（DSC）测量得到。 

2.2.3 表征 

FT-IR：Thermo Fisher Scientific Nicolet iS10，波数范围：400-4000 cm-1，分辨率为

4 cm-1，扫描次数为 32 次； 
1H NMR：Bruker AVANCE 400 型核磁共振仪，测试温度为 25 ℃，溶剂为 DMSO-d6，

内标为四甲基硅烷； 

SEM：Hitachi S-4800，日立，加速电压为 5 kV； 

SEM：Quanta 400 FEG，FEI，美国； 

EDS：APOLLO 10SDD，与 SEM（Quanta 250 FEG，FEI，USA）联用； 

TEM：Tecnai G2 F20 S-Twin； 

XPS：Escalab 250 XI 光谱仪，单色 Al Kα 辐射源，300 W； 

XRD：D8 Advance, Bruker AXS，Cu Kα 辐射源，工作电压是 40 kV，工作电流是

40 mA，衍射角的范围是 10°-80°，扫描速度是 0.02°/s。 

TGA：TG 209 F1 热分析仪，德国 NETZSCH 公司，升温速率为 10 °C/ min，气体

氛围为空气，气体流量为 20 mL/s，升温速度为 10 °C/ min，温度区间为室温-800 °C； 

LFA：LFA 447，德国 NETZSCH 公司； 

DSC：200 F3，德国 NETZSCH 公司； 

红外热成像仪：A325sc 红外数码相机，测试样条尺寸是 10 mm（长）× 10 mm（宽）

× 0.2 mm（厚）。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的制备 

图 2-1 展示了剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的制备示意图。在球磨运行过程中，

球磨珠间的碰撞以及在密闭的球磨罐中产生的高压会对 h-BN 有减薄作用（图 2-1b）。

与此同时，球磨罐中的多巴胺在 Tris 缓冲液中聚合成 PDA 并包覆到剥离的 h-BN 表面，

得到剥离的 h-BN@PDA 分散液（图 2-1c）。一定量的 CNC 被加入到剥离的 h-BN@PDA

分散液中并搅拌均匀得到剥离的 h-BN@PDA/CNC 混合分散液（图 2-1d），经过真空辅

助抽滤后形成剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料（图 2-1e）。在真空辅助抽滤的过程中，

开始时部分聚合物会透过抽滤膜，随着 h-BN 的含量增加，h-BN 会沉积在抽滤膜上，大

部分 CNC 会无法透过抽滤膜，而留在剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料中。 

图 2-2 展示了剥离的 h-BN@PDA 分散液的实物图，剥离的 h-BN@PDA 分散液呈现

灰色，与先前报道的 h-BN@PDA 溶液的颜色一致[47]，这主要是因为 PDA 与 h-BN 间有
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强烈的 π-π 作用，h-BN 的六方共轭结构易使用多巴胺化学进行修饰。PDA 的酚羟基与

氨基赋予剥离的 h-BN@PDA 亲水性，使其易分散于水溶液中，剥离的 h-BN@PDA 分散

液在室温下稳定一周后没有发生明显沉降。 

 

图 2-1 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的制备示意图：（a）h-BN/多巴胺分散液；（b、c）剥离的

h-BN@PDA 分散液；（d）剥离的 h-BN@PDA/CNC 分散液；（e）剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料 

Figure 2-1 Preparation of exfoliated h-BN@PDA/CNC composites. (a) h-BN/dopamine solution. (b, c) 

Exfoliated h-BN@PDA dispersion. (d) Exfoliated h-BN@PDA/CNC solution. (e) Exfoliated 

h-BN@PDA/CNC composites 

 

图 2-2 剥离的 h-BN@PDA 分散液的光学图片 

Figure 2-2 A photograph of exfoliated h-BN@PDA dispersion 
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图 2-3 展示了三种典型的剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的光学图片。当 h-BN

的含量为 27 wt%时，由于聚合物含量较高，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料表面均

匀光滑，随着 h-BN 的含量增加，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的表面颜色均匀性

减弱，主要受到剥离的 h-BN@PDA 的颜色的影响。 

 

图 2-3 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的光学图片 

Figure 2-3 Photographs of exfoliated h-BN@PDA/CNC composites 

2.3.2 剥离的 h-BN@PDA 的形貌与结构分析 

图 2-4 描述了形成剥离的 h-BN@PDA 的反应机理，h-BN 是由 B 原子与 N 原子交

替键接组成封闭的六方结构，可与多巴胺结构中的芳香基团发生 π-π 作用，同时与多巴

胺结构中的氨基具有范德华力作用[260,261]（图 2-4a）。在 h-BN 表面形成相互作用的多

巴胺分子在弱碱性的 PH 溶液中氧化，发生亲核反应（图 2-4b），形成的 5，6-二羟基

吲哚进一步在水溶液中发生重排反应[262-264]，形成 PDA 并包覆在 h-BN 的表面（图 2-4c）。 

图 2-5 展示了多巴胺的 1H NMR，在 δ=8.92，8.85 处是羟基的质子特征峰，δ=8.02

处是氨基的质子特征峰，在 δ=6.69，6.67，6.63，6.49，6.47 处出现了苯环的质子特征峰，

δ=2.93，2.91，2.89，2.72，2.70，2.68 处则是亚甲基的质子特征峰。 

    图 2-6 展示了剥离的 h-BN@PDA 的 1H NMR，δ=7.96 为-N=CH-中 C 上的质子特征

峰，δ=7.09 为-NH-的质子特征峰，δ=6.54 为苯环的质子特征峰，δ=2.90，2.74，2.70，

2.68，2.34 为五元环上的亚甲基的质子特征峰，这些特征峰的存在说明了 PDA 的成功聚

合。 
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图 2-4 剥离的 h-BN@PDA 的合成结构示意图 

Figure 2-4 Schematic illustration of the preparation of exfoliated h-BN@PDA 
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图 2-5 多巴胺的 1H NMR 谱图 

Figure 2-5 1H NMR spectrum of dopamine 

 
图 2-6 PDA 的 1H NMR 谱图 

Figure 2-6 1H NMR spectrum of PDA 
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图 2-7a-f 展示了原始 h-BN 粉末与剥离的 h-BN@PDA 的形貌和元素组成。原始的

h-BN 粉末表面光滑，径向尺寸大约是 20 μm（图 2-7a），这种片状填料的尺寸是导热

填料的最优选择[225]。经过修饰后，剥离的 h-BN@PDA 表面粗糙，这主要是因为多巴胺

在 h-BN 的表面自聚合形成 PDA（图 2-7b）。图 2-7c 展示了剥离的 h-BN@PDA 的 TEM

图片，在剥离的 h-BN@PDA 的表面出现许多小颗粒，从剥离的 h-BN@PDA 的 SEM 和

TEM 图片中可以观察到剥离的 h-BN 的径向尺寸低于 20 μm，h-BN 的片尺寸的减小是

由于球磨过程的剪切作用引起的。与此同时，可以观察到剥离的 h-BN@PDA 片褶皱、

折叠以及卷曲，表明剥离的 h-BN@PDA 的层数较原始 h-BN 在减少，通过剥离的

h-BN@PDA 的高倍 TEM 图片可以证实（图 2-7d）。从剥离的 h-BN@PDA 的高倍 TEM

图中卷曲的部分的层数可以推出剥离的 h-BN 的层数[113]。因此，剥离的 h-BN@PDA 的

层数大约是 14 层。图 2-7e 展示了原始 h-BN 粉末与剥离的 h-BN@PDA 的 EDS 图谱，

原始 h-BN 粉末由 B 原子与 N 原子组成，少量的 C 原子的存在主要是在 h-BN 的生产过

程中引入的杂质。经过修饰后，剥离的 h-BN@PDA 中 C 原子与 O 原子的数目明显增加。

为了进一步证实剥离的 h-BN@PDA 的存在，我们使用 XPS 来进一步表征剥离的

h-BN@PDA 粒子表面组分的详细信息。图 2-7f 展示了原始 h-BN 粉末与剥离的

h-BN@PDA 的 XPS 表征结果。经过修饰后，剥离的 h-BN@PDA 的 C 和 O 元素的含量

明显增加，证实 PDA 的成功修饰。 

 

图 2-7（a）h-BN 的 SEM 图；剥离的 h-BN@PDA 的 SEM（b）、TEM（c）、高倍 TEM（d）图片；

h-BN 与剥离的 h-BN@PDA 的 EDS（e）与 XPS（f）图谱 

Figure 2-7 (a) SEM image of h-BN. SEM (b), TEM (c, d) images of exfoliated h-BN@PDA. EDS (e) and 

XPS (f) curves of h-BN and exfoliated h-BN@PDA 
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图2-8展示了h-BN与剥离的h-BN@PDA的C1s图谱。在原始h-BN粉末中位于284.6 

eV、285.9 eV、288.6 eV 处的峰分别归于 C-N、C-OH 与 O-C=O，这主要是由于在生产

h-BN 的过程中引入的杂质引起的。经过 PDA 修饰后，这些峰依然存在，但是 C-OH 与

C-N 峰面积比例明显增加，并且在 284 eV 处出现了一个新峰，归于 C-C，证实 PDA 的

成功修饰。 

 

图 2-8（a）h-BN 与剥离的 h-BN@PDA 的 C1s 图谱 

Figure 2-8 C1s spectrums of h-BN and exfoliated h-BN@PDA 

2.3.3 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的形貌与结构分析 

2.3.3.1 FT-IR 分析 

图 2-9 展示了 h-BN、CNC、剥离的 h-BN@PDA、剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材

料的 FT-IR 图谱。原始 h-BN 粉末的红外特征峰位于 1370 cm-1，经过剥离后，该峰蓝移

到 1374 cm-1，这主要是因为剥离过程破坏了 h-BN 片层间的共轭体系，使得共轭作用减

弱。在剥离的 h-BN@PDA 粉末中的 3630 cm-1 特征峰归于羟基伸缩振动峰，3423 cm-1

归于-NH-伸缩振动峰，在这里没有出现-NH2 的特征峰，证实多巴胺成功聚合成 PDA。

CNC 在 3360 cm-1 处出现羟基峰，与剥离的 h-BN@PDA 复合后，该峰发生红移，移到

3340 cm-1，这主要是因为修饰的 h-BN 与 CNC 间发生氢键作用。 
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图 2-9 h-BN、CNC、剥离的 h-BN@PDA、剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的 FT-IR 图谱 

Figure 2-9 FT-IR spectrums of h-BN, CNC, exfoliated h-BN@PDA and exfoliated h-BN@PDA/CNC 

composite 

2.3.3.2 TGA 分析 

图 2-10 展示了剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的 TGA 曲线，测试氛围为空气，

通过计算 700 °C 时剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的残余失重量可以估算 h-BN 的含

量。结果表明剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料中 h-BN 的含量分别是：14 wt%、27 wt%、

40 wt%、75 wt%、86 wt%和 94 wt%。CNC 的初始分解温度约为 270 °C，加入剥离的

h-BN@PDA 后，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的初始分解温度约为 230 °C，这主

要是因为填料的存在影响了 CNC 间强烈的氢键作用。但是，加入高含量的 h-BN 有利于

剥 离 的 h-BN@PDA/CNC 复 合 材 料 中 导 热 网 络 的 构 建 ， 从 而 改 善 剥 离 的

h-BN@PDA/CNC 复合材料的导热性能。 

2.3.3.3 SEM 分析 

图 2-11a-k 展示了剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的断面 SEM 图。剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料中的 h-BN 呈现水平取向排列。当 h-BN 的含量低于 40 wt%

时，剥离的 h-BN@PDA 在 CNC 基体中分散良好，没有发生团聚现象。这主要是因为

PDA 修饰 h-BN 后，引入了丰富的酚羟基和氨基，与 CNC 基体间结合牢固，促进了 h-BN

在聚合物基体中的分散[217]。当 h-BN 的含量达 75 wt%以上时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 
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图 2-10 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的 TGA 曲线 

Figure 2-10 TGA curves of exfoliated h-BN@PDA/CNC composites 

 

复合材料的断面形貌类似于“砖头-水泥”[198,265]。其中，h-BN 的排布方式类似于“砖

头”，形成一种高度水平取向排列且密堆积的结构，在 h-BN 的层间隙中的 CNC 类似于

“水泥”，粘结 h-BN 片层。这种高 h-BN 含量的、高度取向排列的、紧密堆积的结构

赋予了剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料在特定方向的出色的导热性能。图 2-11h 展示

了 h-BN 含量为 94 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料放大倍数的 SEM 图。从

图中可以观察到在 h-BN 的表面存在明显的拉丝结构，表明修饰的 h-BN 片层间的聚合

物相互间有作用。 

图 2-11i 展示了剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的放大倍数的断面形貌，剥离的

h-BN 的边缘发生了明显的卷曲，表明 h-BN 在球磨过程中发生剥离[181]。但是经过剥离

的 h-BN 的片没有发现明显缺陷，且在 h-BN 片层表面观察到许多小颗粒，这些小颗粒

是由 PDA 的修饰引起的。图 2-11j 展示了一个大面积的、结构完整的、薄的剥离的 h-BN

片层。部分 h-BN 片层非常薄，以至于发生卷曲、褶皱且近乎透明（图 2-11k 中的亮黄

色虚线区域）。从图 2-11i-k 中观察到的剥离的 h-BN 的形貌证实了原始 h-BN 粉末被成

功剥离成单层与少数层的 h-BN。 

图 2-11l 展示了取向结构对剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的导热性能的影响。

依据剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的断面 SEM 图中观察到的 h-BN 的取向情况，我

们选取 90°代表垂直方向取向而 0°代表水平方向取向，h-BN 在聚合物基体中的方位角的
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统计结果使用分布直方图表示。“P”定义为 h-BN 的方位角为 0°时的数量占总数量的

百分数，结果显示大约有 67%的 h-BN 的方位角是 0°，表明大部分的 h-BN 在剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料中呈现水平取向排列。 

 
图 2-11 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的断面 SEM 图，h-BN 的含量分别为（a）14 wt%、（b）

27 wt%、（c）40 wt%、（d）75 wt%、（e）86 wt%、（f）94 wt%；（g-k）放大倍数的 SEM 图；（l）h-BN

的角度统计分布直方图 

Figure 2-11 Cross-section SEM images of composites with h-BN contents of (a) 14 wt%, (b) 27 wt%, (c) 

40 wt%, (d) 75 wt%, (e) 86 wt%, and (f) 94 wt%. (g-k) Magnified SEM images of composites. (l) Angle 

distribution of h-BN against in-plane direction 

2.3.3.3 XRD 分析 

图 2-12 展示了 h-BN、剥离的 h-BN@PDA 粉末的 XRD 曲线。从图中可以观察到原

始 h-BN 粉末具有清晰的（002）与（100）衍射峰。剥离的 h-BN@PDA 中的（002）与

（004）衍射峰的强度有轻微增加，主要是因为剥离的 h-BN@PDA 在面内方向有一定程



西北工业大学博士学位论文 

50 

度地取向[47]。而原始的 h-BN 的 XRD 曲线中的（100）、（101）、（110）衍射峰在剥

离的 h-BN@PDA 中消失，进一步证实剥离的 h-BN@PDA 发生了取向。此外，剥离的

h-BN@PDA 的（002）衍射峰的半高宽（0.453）相比于 h-BN 的半高宽（0.376）明显增

加，通过 Scherrer 公式（2-1），计算得到 h-BN 的晶粒尺寸变小，表明 h-BN 在球磨过

程中发生了剥离。 

D=kλ(βcosθ)-1                          （2-1） 

式中： 

D ——晶粒尺寸/nm； 

k —— Scherrer 常数； 

λ —— X 射线波长/nm； 

β ——积分半高宽度/rad； 

θ ——衍射角。 

 

图 2-12 h-BN 和剥离的 h-BN@PDA 的 XRD 曲线 

Figure 2-12 XRD curves of h-BN and exfoliated h-BN@PDA 

2.3.4 导热性能研究 

2.3.4.1 导热性能分析 

由于 CNC 本身高的结晶度，热导率相比于传统聚合物要高，约为 0.5 W/(m·K)，有



第 2 章 功能化氮化硼/纤维素复合材料 

51 

利于增加最终复合材料的热导率。图 2-13 展示了剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的

面内热导率与 h-BN 含量的关系，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的厚度大约是 50 

μm。结果显示剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率随着 h-BN 含量的增加而增加，

当 h-BN 的含量为 14 wt%、21 wt%、27 wt%、40 wt%、75 wt%、86 wt%和 94 wt%时，

剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率分别为 7.7 W/(m·K)、7.9 W/(m·K)、9.8 

W/(m·K)、15 W/(m·K)、27 W/(m·K)、37 W/(m·K)、40 W/(m·K)。其中，当 h-BN 的含

量为 14-21 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率只有轻微增加，主要是

因为在复合材料中缺少导热通路[14,266]。当 h-BN 的含量增加到 21 wt%与 27 wt%时，复

合材料的热导率增加明显（14.8 倍到 18.6 倍增加），当 h-BN 的含量超过 27 wt%时，

剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率的增加趋势类似于线性增加，表明剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料的热的渗流阈值在 21-27 wt%之间。为了证实制备的剥离的

h-BN@PDA 对 CNC 基体的导热性能改善的优势，我们通过溶液共混法制备了 h-BN 含

量为 21 wt%与 40 wt%的 h-BN/CNC 复合材料，并在相同条件下测试了 h-BN/CNC 复合

材料的热导率。结果显示，当 h-BN 的含量为 21 wt%与 40 wt%时，h-BN/CNC 复合材料

的热导率分别为 4.5 W/(m·K)与 6 W/(m·K)，明显低于相同 h-BN 含量下剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率。 

 
图 2-13 剥离的 h-BN@PDA/CNC 与 h-BN/CNC 复合材料的面内热导率与 h-BN 含量的关系 

Figure 2-13 In-plane thermal conductivity variations of exfoliated h-BN@PDA/CNC and h-BN/CNC 

composites with h-BN contents 
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图2-14展示了剥离的h-BN@PDA/CNC复合材料的面外热导率与h-BN含量的关系。

随着 h-BN 的含量增加，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的面外热导率相应增加，当

h-BN 的含量低于 40 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率轻微增加，而

当 h-BN 的含量高于 40 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率增加明显。

当 h-BN 的含量为 94 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的面外热导率约为 4.8 

W/(m·K)。 

 

图 2-14 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的面外热导率与 h-BN 含量的关系 

Figure 2-14 The out-of-plane thermal conductivity variations of exfoliated h-BN@PDA/CNC composites 

with h-BN contents 

 

为了探索 CNC 的加入对剥离的 h-BN@PDA 复合材料热导率的影响，我们测试了剥

离的 h-BN@PDA 复合材料（h-BN 的含量为 97 wt%）以及加入少量的 CNC 后得到的剥

离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料（h-BN 的含量为 94 wt%）的热扩散系数（图 2-15）。

结果显示剥离的 h-BN@PDA 复合材料与剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热扩散系

数分别为 26.9 mm2/s与 29.3 mm2/s，表明加入少量的CNC有利于改善剥离的 h-BN@PDA

复合材料的导热性能。 
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图 2-15 剥离的 h-BN@PDA 与剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热扩散系数 

Figure 2-15 Thermal diffusivities of exfoliated h-BN@PDA and exfoliated h-BN@PDA/CNC composites 

 

表 2-1 总结了典型的 h-BN/聚合物复合材料的热导率与制备方法。从表中可以观察

到采用真空辅助抽滤的方法制备的 h-BN/聚合物复合材料的热导率普遍高于通过其它方

法制备的 h-BN/聚合物复合材料，主要是因为真空辅助抽滤法引起的重力场作用倾向于

使更多的 h-BN 发生水平方向的取向，得到更加完美的取向结构。在高的 h-BN 含量时，

可以实现 h-BN 在聚合物基体中的取向。已经报道的 h-BN/聚合物复合材料的热导率普

遍低于 20 W/(m·K)，不能满足先进电子设备对更高热导率的要求。纯的 BNNS 纸的热

导率约为 58 W/(m·K)，但是纯 BNNS 纸的力学性能差，不能弯折，甚至易脆。向 BNNS

中加入 CNF，当 BNNS 的含量为 70 wt%时，CNF/BNNS 复合材料仍然可以弯曲和折叠，

拉伸强度约为 66 MPa[217]。因此，富含羟基的纤维素有利于 h-BN/聚合物复合材料的导

热性能和力学性能的改善。本章中，我们选择 CNC 作为剥离的 h-BN@PDA 的基体，由

于剥离的 h-BN@PDA 在 CNC 基体中的良好分散与取向分布结构，剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率相比于典型的 h-BN 填充聚合物复合材料的热导率

更高，当 h-BN 的含量为 86 wt%，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料仍然可以弯曲。 

2.3.4.2 导热机理探讨 

图 2-16 展示了随着剥离的 h-BN@PDA 含量的增加，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合

材料的排布模拟示意图，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的导热机理可以使用导热通

路理论解释。从图中我们观察到剥离的 h-BN@PDA 在 CNC 基体中呈现水平取向排列， 
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表 2-1 典型的 h-BN/聚合物复合材料的热导率与取向方法 

Table 2-1 Thermal conductivity and orientation methods of typical h-BN-filled composites 

样品 h-BN 的含量 热导率/（W/(m·K)） 取向方法 参考文献 

h-BN/PVA 10 vol% 5.4 流延法 [47] 

h-BN/PVB 50 vol% 10.7 流延法 [208] 

h-BN/PVA 50 vol% 13.5 流延法 [208] 

h-BN/NR 30 vol% 2 震荡剪切 [201] 

h-BN/SiR 30 vol% 5.5 震荡剪切 [201] 

h-BN/PP 40 vol% 2.1 注塑模塑 [209] 

h-BN/SiR 9.14 vol% 0.6 磁场辅助取向 [214] 

h-BN/EP 20 vol% 4.7 磁场辅助取向 [212] 

h-BN/PVA 6 wt% 6.9 真空辅助抽滤 [198] 

h-BN 层状物 100 wt% 20 真空辅助抽滤 [267] 

h-BN/CNF 70 wt% 30 真空辅助抽滤 [217] 

BNNS 纸 100 wt% 58 真空辅助抽滤 [216] 

h-BN@PDA/CNC 94 wt% 40 真空辅助抽滤 本章 

 

当剥离的 h-BN@PDA 的含量较低时，剥离的 h-BN@PDA 片层间被 CNC 基体隔离，彼

此没有接触，因此，低的填料含量不足以形成导热链。随着剥离的 h-BN@PDA 的含量

增加，剥离的 h-BN@PDA 片层间的距离减小，逐渐发生接触，开始形成导热链。进一

步增加剥离的 h-BN@PDA 的含量，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料形成一种层状排

列的、紧密堆积的结构，进而构建密实的导热网络。此时，声子在剥离的 h-BN@PDA

片层间迅速传播，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的导热性能良好。由于使用的是剥

离的 h-BN，相比于原始 h-BN 粉末，在较低 h-BN 含量下，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复

合材料可以形成更多的导热网络，有利于剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的导热性能

的改善。此外，使用 PDA 对剥离的 h-BN 进行修饰可以改善剥离的 h-BN 与 CNC 间的

结合力，减小剥离的 h-BN 与 CNC 间的界面热阻，进而改善剥离的 h-BN@PDA/CNC

复合材料的导热性能。 

PDA 几乎可以粘附到所有有机无机基底上，应用十分广泛。但是，使用多巴胺化学

也存在一些缺陷，主要表现在以下三个方面：（1）自聚合的多巴胺的沉积速率非常低，

沉积时间冗长，单次沉积只能构建厚度有限的 PDA 沉积层，降低了使用多巴胺化学制

备复合材料的整体效率；（2）多巴胺的自聚合过程中易形成纳米/微米聚集体，且部分

PDA 分子不是靠共价键连接，而是由小分子聚合物通过分子间作用力结合形成，这些特

征使得 PDA 更难以存在均一致密的有序晶体结构，声子在传递过程中发生较多散射，

界面热阻增加；（3）由于 PDA 具有出色的粘附能力，可以完全包覆 h-BN，但是 PDA

包覆量过多，会影响 h-BN 相互间搭接形成导热链，在热量传递过程中发生较多声子散
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射，界面热阻增加，影响了复合材料的热导率。因此，合适的 PDA 包覆厚度对复合材

料的热导率有利。 

 

图 2-16 随着剥离的 h-BN@PDA 的含量增加，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的模型结构示意图：

（a）剥离的 h-BN@PDA 片层间被 CNC 基体隔离开；（b）剥离的 h-BN@PDA 片层间开始发生接触；

（c）剥离的 h-BN@PDA 形成密实的导热网络 

Figure 2-16 Schematic models of exfoliated h-BN@PDA/CNC composites with the increase addition of 

filler contents. (a) Exfoliated h-BN@PDA dispersed in CNC at intervals. (b) Exfoliated h-BN@PDA began 

to overlap. (c) The thermally conductive paths were completed 

2.3.5 力学性能研究 

图 2-17 展示了 h-BN 的含量为 86 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料在弯曲

条件下的光学图片。将剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料弯曲一定角度，剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料表面光滑，没有出现任何裂痕，表明剥离的 h-BN@PDA/CNC

复合材料具有优异的柔性。 

 

图 2-17 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的弯曲图片 

Figure 2-17 A photograph of exfoliated h-BN@PDA/CNC composite when folded 



西北工业大学博士学位论文 

56 

2.3.6 应用模拟 

图 2-18 展示了剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的红外热成像图片。为了保证比

较的准确性，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料被裁剪成相同形状大小，测试时放置到

同一个 LED 灯上的同一个位置，放置 30 min 以保证设置点的温度达到稳定状态用于比

较。当 h-BN 的含量为 14 wt%、40 wt%、75 wt%、94 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC

复合材料的稳态温度分别为 48.6 °C、48 °C、47 °C、44.5 °C，表明当 h-BN 的含量增加

时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的散热效果更好，主要是因为相应的剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率更高，热消散能力更强。 

 

图 2-18 剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的红外热成像图 

Figure 2-18 Infrared thermal images of exfoliated h-BN@PDA/CNC composites 

2.4 本章小结 

本章使用球磨法实现 h-BN 的一步剥离与修饰，形成剥离的 h-BN@PDA，这种方法

新颖、高效、操作简单。剥离的 h-BN 的层数低于 20 层，PDA 的包覆量约为 3 wt%。

通过控制剥离的 h-BN@PDA 与 CNC 的投料比例，可以制备多种 h-BN 含量的剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料。制备的剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率随着

h-BN 含量的增加而增加，当 h-BN 的含量为 94 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合

材料的热导率约为 40 W/(m·K)。当 h-BN 的含量为 86 wt%时，剥离的 h-BN@PDA/CNC

复合材料仍然可以弯曲。将剥离的 h-BN@PDA/CNC 复合材料应用于 LED 灯散热，表

现出了优异的散热性能。这种剥离与修饰二维片状填料的方法用于改善填料与聚合物基

体的界面非常简便、高效，对于制备高性能热管理材料有极大价值。
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3.1 引言 

基于使用剥离的 h-BN 制备复合材料可在较低填料含量下实现更多导热通路的构

建，对改善 h-BN/聚合物复合材料的导热性能有优势，但是从成本、工艺、填料本身热

导率等角度综合考虑，对于制备高填料含量的复合材料没有优势。11 层的 h-BN 的热导

率为 360 W/(m·K)，而热解 h-BN 粉体热导率为 390 W/(m·K)[268-270]。与此同时，在 h-BN

表面的修饰剂固有的一些缺陷，对于不同填料含量下的复合材料的综合热导率的影响还

有待探究。因此，我们围绕着 h-BN 粉体/聚合物复合材料的制备开展了以下研究。 

高能量密度的电子设备和可穿戴设备如智能手机、触控屏版、LED 等在运行中会产

生大量的热量[1-3]。如果这些热量不能及时散出，非均匀的热扩散会导致芯片中部分区

域过热，从而影响了设备的性能、可靠性和综合寿命[271,272]。因此，发展高效的散热片

至关重要，这些散热片需满足：（1）尺寸应能适应设备的大小；（2）在热力学压缩下

仍能很好地工作；（3）具有很高的面内热导率。以解决热量在设备基面上的传输过程

中造成的特定部位的过热问题[273-277]。由于石墨烯和 CNT 具有极高的热导率和轻质，使

其在高导热复合材料领域具有很大的应用价值[63,233,235]。仅加入少量的石墨烯或者 CNT，

复合材料的导热性能可以得到极大的改善[233,234,278]。然而，这样不可避免地会使目标复

合材料导电，不适用于对绝缘性能要求严格的设备。到目前为止，柔性绝缘复合膜很少

被报道，传统的柔性绝缘复合膜的热导率低于 5 W/(m·K)，很难满足复合材料对更高热

导率的需求[10-13]。因此，发展高导热、柔性且绝缘的复合膜变得非常重要。 

近年来，许多无机陶瓷材料比如 AlN[29,31]、Al2O3
[26,241]、BN[10,11,267]由于其本身的高

热导率和电绝缘性能被加入到聚合物基体中用于改善复合材料的导热性能。通常，为了

增加聚合物基复合材料的热导率需要使用很高的陶瓷填料含量（通常高于 50 wt%）

[198,279,280]。例如：AlN 含量为 74 vol%时，得到的 EP 复合材料的热导率为 8.2 W/(m·K)[280]。

然而，在复合材料中填料含量过高会牺牲该复合材料的机械性能。在一个低的填料含量

下，复合材料表现出了优异的柔性[281,282]。例如：Koratkar 等[281]报道石墨烯填充纳米复

合材料在纳米填料含量为 0.1±0.002 wt%时，相比于纯 EP，杨氏模量高出 31%。然而，

低的填料含量不易在聚合物基体中搭接形成连续的导热通路，制备的复合材料的热导率

很低[246,283]。因此，在复合材料中实现高热导率同时保持柔性成为一个极大的挑战。 

h-BN，由于高热导率、低密度、宽带隙，适用于作为高性能的导热绝缘散热片的填

充组分[267]。纯的 BNNS 纸有超高的热导率。例如：Lin 等[216]抽滤 BNNS-OH 溶液制备

纯 BNNS 纸，BNNS 纸的面内热导率为 51.1 W/(m·K)，经过退火去羟基后，BNNS 纸的

热导率会提高 14%。但是，退火后的 BNNS 纸是刚性的，甚至易脆，不适于进一步的处
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理或者实际应用。最近，受到“贝壳”结构的启发，研究者们发展了许多不同的类“人

造贝壳”的复合纸。在这个结构中，二维片状填料在聚合物基体中呈现高度水平取向排

列，类似于砌墙的“砖头”，而聚合物作为“泥浆”粘结二维片状填料[284,285]。通常，

在这个复合结构中，填料的含量需要高于 90 wt%，与聚合物基体构成的类“砖头-水泥”

结构是复合材料表现出优异的力学性能的关键。与此同时，高的填料含量与取向结构有

利于填料在聚合物基体中沿着水平方向搭建导热网络，增加复合材料的热导率[286]。例

如：Wong 等[198]制备类“人造贝壳”的 BNNS/PVA 复合膜，修饰的 BNNS 和 PVA 的混

合分散液经过真空辅助抽滤得到 BNNS/PVA 复合物，除去溶剂后制备得到 BNNS/PVA

复合膜。BNNS 在 PVA 基体中呈现水平方向取向排布，长链的 PVA 分子通过与 BNNS

表面的修饰试剂发生氢键作用而桥联 BNNS。由于 BNNS 在 PVA 基体中的高度取向结

构和超高的填料含量，BNNS/PVA 复合材料表现出出色的热导率。当 BNNS 的含量为

94 wt%时，BNNS/PVA 复合材料的热导率约为 6.9 W/(m·K)，并且表现出优异的力学性

质，拉伸强度约为 125.2 MPa，韧性为 2.37 MJ/m3。 

溶液共混是一种可精确调控填料含量的方法，传统使用的分散手段是磁力搅拌、搅

拌桨搅拌等。最近，球磨过程被发现是一种出色的分散手段[287,288]。因此，我们使用球

磨过程实现混合组分的分散。另一方面，为了获得高的热导率，需要使用高的填料含量，

而在高填料含量下的取向手段通常是真空辅助抽滤法[44,216]。但是抽滤过程中聚合物易透

过抽滤膜，h-BN 的含量不可控制，且抽滤过程非常耗时。此外，采用抽滤后浸泡的方

式，h-BN 的取向分布会受到影响。因此，为了获得填料含量与取向分布可控的 h-BN/

聚合物复合材料，发展新颖的、简便的、更可控的方法还有待发掘。 

本章中，我们将 h-BN 在 TPU 的 DMF 溶液中球磨，得到 h-BN/TPU 分散液，在乙

醇中共沉淀后获得 h-BN/TPU 絮凝固体。接着，我们使用热压诱导取向技术制备了

h-BN/TPU 复合膜。h-BN/TPU 复合膜中的 h-BN 呈现水平取向排列，通过在 h-BN 片层

间的空隙填充少量的弹性体材料，我们可以得到柔性复合膜。为了达到这种柔性，传统

的聚合物基复合材料需要的填料含量低于 40 wt%。由于我们的 h-BN/TPU 复合膜中的填

料含量较高，复合膜的导热性能得到极大改善，同时当 h-BN 的含量为 80 wt%时，复合

膜仍然表现出优异的柔性。此外，这种设计理念可以应用于二硫化钼（MoS2）等。使用

我们的方法，有望制备先进的冷却电子设备用的散热片。 

3.2 实验部分 

3.2.1 原料 

（1）h-BN，片径为 10-30 μm，纯度是 99.5%以上，丹东日进科技有限公司生产； 

（2）TPU，牌号是 1180A10，BASF 生产，德国； 

其它化学试剂购于国药集团化学试剂有限公司，所有化学试剂为分析纯，没有做前

处理，直接使用。 

https://www.reguanli.com
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3.2.2 实验样品的制备 

3.2.2.1 h-BN/TPU 复合膜的制备 

典型的 h-BN 含量为 40 wt%的 h-BN/TPU 复合膜的制备过程如下：首先，10 g 干燥

的 TPU 加入到 40 g 的 DMF 中，在 80 °C 下搅拌 4 h 得到 TPU 含量为 20 wt%的溶液。

接着，向该溶液中加入 6.67 g 干燥的 h-BN 粉末，搅拌均匀后得到 h-BN 含量为 95 wt%

的 h-BN/TPU 混合分散液，将该分散液倒入 250 mL 的球磨罐中，加入 260 g 的玛瑙球磨

珠（直径包含 4 mm、6 mm、8 mm 和 10 mm），在行星式球磨机中室温下连续球磨 24 h，

转速为 400 rpm。球磨珠在运行过程中会对 h-BN 产生剪切力和压缩力，增加 h-BN 在

TPU 溶液中的分散性，从而得到混合均匀的 h-BN/TPU 分散液。随后将该分散液倒入大

量的乙醇中，经过共沉淀以及静置分离得到絮凝的 h-BN/TPU 固体混合物。接着，在真

空烘箱中 50 °C 下干燥，直到没有再发生质量变化，得到干燥的 h-BN/TPU 固体混合物。

在平板热压机中使用 0.2 mm 厚的黄铜片作为垫片，在 150 °C 的温度、10 MPa 的压力下

热压 h-BN/TPU 固体混合物，得到厚度大约为 0.2 mm 的 h-BN/TPU 复合膜。 

h-BN/TPU 复合膜的详细制备过程如图 3-1a 所示，制备方法联用了球磨过程与热压

处理。在液相球磨后，混合组分分散良好，得到稳定的 h-BN/TPU 混合分散液，将该分

散液在室温下静置，数星期没有明显沉降，表现出出色的稳定性。这种分散良好的且保

持稳定的溶液有利于制备均匀的、没有缺陷的且自支撑的 h-BN/TPU 复合膜。在乙醇中

的共沉淀实现了对 DMF 的移除，得到 h-BN/TPU 的絮凝固体，热压后得到填料良好分

散的 h-BN/TPU 复合膜。通过调控 h-BN 的加入量，我们制备不同 h-BN 含量的 h-BN/TPU

复合膜。 

3.2.2.2 导热性能测试 

    导热性能的测试方法详见 2.2.2.3 节。 

3.2.3 表征 

FT-IR：Thermo Fisher Scientific Nicolet iS10，反射模式，波数范围：400-4000 cm-1，

分辨率为 8 cm-1，扫描次数为 32 次； 

SEM：Hitachi S-4800，日立，加速电压是 5kV； 

SEM：Quanta 400 FEG，FEI，美国； 

EDS：APOLLO 10SDD，与 SEM（Quanta 250 FEG，FEI，USA）联用； 

TGA：TG 209 F1 热分析仪，德国 NETZSCH 公司，升温速率为 10 °C/ min，气体

氛围为空气，气体流量为 20 mL/s，温度区间为室温-800 °C； 

DSC：200 F3，德国 NETZSCH 公司； 

LFA：LFA 447，德国 NETZSCH 公司； 

红外热成像仪：A325sc 红外数码相机。 



西北工业大学博士学位论文 

60 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 h-BN/TPU 复合膜的制备 

 

图 3-1（a）h-BN/TPU 复合膜的制备过程示意图；（b）不同填料含量下（从左到右依次为 0 wt%、40 

wt%、60 wt%、80 wt%、95 wt%）的 h-BN/TPU 复合膜的光学图片；（c）h-BN 的含量为 80 wt%时，

h-BN/TPU 复合膜的光学图片：（i）扭转、（ii）弯曲、（iii）压缩；h-BN 的含量为 80 wt%时，h-BN/TPU

复合膜的表面（d）和断面（e）SEM 图；在（a）图中的标尺是 1 cm 

Figure 3-1 (a) Fabrication of h-BN/TPU composite films. (b) Photographs of h-BN/TPU composites with 

different h-BN contents (from left to right: 0 wt%, 40 wt%, 60 wt%, 80 wt%, and 95 wt%). (c) Photographs 

of flexible 80 wt% h-BN/TPU composite film when twisted (i), folded (ii), and squeezed (iii). Typical 

surface morphology (d) and cross-sectional morphology (e) of 80 wt% h-BN/TPU composite film. Scale 

bar in (a) is 1 cm 
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图 3-1b 展示了多种 h-BN 含量（0-95 wt%）的 h-BN/TPU 复合膜。纯 TPU 膜透明，

添加 40 wt%的 h-BN 到 TPU 基体中后，h-BN/TPU 复合膜呈现白色。h-BN/TPU 复合膜

具有出色的柔性，如图 3-1c 所示，即使 h-BN 的含量达到 80 wt%，h-BN/TPU 复合膜仍

然可以扭转、弯曲和压缩，且 h-BN/TPU 复合膜的形貌没有发生明显的破坏。这种柔性

的 h-BN/TPU 复合膜可以被加工成多种形状和尺寸以满足实际应用要求。图 3-1d 展示了

h-BN 含量为 80 wt%的 h-BN/TPU 复合膜的表面 SEM 图，从图中可以观察到复合膜表面

的 h-BN 片层沿着聚合物流动方向取向。相应的断面 SEM 图显示 h-BN 在 h-BN/TPU 复

合膜中呈现高度水平取向排列（图 3-1e）。形成这种高度有序的结构是由热压过程产生

的轴向压力和 h-BN 的超高的径厚比引起的。 

如图 3-2 所示，h-BN/TPU 分散液可以大规模制备，且稳定数周没有明显沉降，主

要原因是：（1）DMF 是 TPU 的良溶剂；（2）经过球磨过程后，h-BN 与 TPU 间存在

较强的作用力，且在h-BN/TPU复合膜的FT-IR表征中证实了这种作用力的存在（图3-4）。

这种出色的稳定性有利于制备填料均匀分散的 h-BN/TPU 复合材料。 

 

图 3-2 h-BN/TPU 分散液的光学图片 

Figure 3-2 A photograph of h-BN/TPU dispersion 

3.3.2 h-BN/TPU 复合膜的形貌与结构分析 

图 3-3 展示了 h-BN/TPU 复合膜的结构示意图，TPU 的分子结构是由刚性链段与柔

性链段交替排列构成，其中刚性链段是由甲苯二异氰酸酯、二苯甲烷二异氰酸酯和扩链

剂反应形成，柔性链段是由甲苯二异氰酸酯、二苯甲烷二异氰酸酯和大分子多元醇反应

形成。因此，TPU 具有出色的弹性和柔性。h-BN 的结构是由 B 原子与 N 原子共价连接

的六方晶格组成的蜂窝状结构，由于这种结构排列致密且结晶性良好，声子可以快速地

在 h-BN 的面内晶格结构中进行传播。因此，h-BN 在 h-BN/TPU 复合膜中提供了良好的

热传导通道，而 TPU 则提供了良好的力学柔性，使得 h-BN/TPU 复合膜具有优异的热学

和力学性能。 
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图 3-3 h-BN/TPU 复合膜的结构示意图 

Figure 3-3 Schematic of h-BN/TPU composite film 

3.3.2.1 FT-IR 分析 

图 3-4 展示了 h-BN、TPU 和 h-BN/TPU 复合膜的红外图谱。纯 TPU 膜的红外图谱

中，3324 cm-1 归于 N-H 的伸缩振动峰，2943 cm-1 与 2858 cm-1 为-CH2-的伸缩振动峰， 

1730 cm-1 与 1700 cm-1分别为-C=O 与 H-C=O 的特征峰，1074 cm-1 为 C-O-C 的伸缩振动

峰。与 h-BN 复合后，在 3324 cm-1 处的 N-H 的振动峰向低波数方向移动，发生红移，

移到 3305 cm-1，表明 h-BN 与 TPU 中的 N-H 之间形成了氢键，可能是因为 h-BN 在球

磨过程中引入了极性基团[114]。因此，h-BN/TPU 复合膜中的 h-BN 填料与 TPU 基体间存

在较强的界面作用力，这有利于 h-BN/TPU 复合膜的导热和力学性能。同时，由于 h-BN

的存在，在 h-BN/TPU 复合膜中新增了 h-BN 的特征峰（1370 cm-1）。 

 
图 3-4 h-BN、TPU、h-BN/TPU 复合膜的红外图谱 

Figure 3-4 FT-IR spectrums of h-BN, TPU and h-BN/TPU composite film 



第 3 章 氮化硼/聚氨酯复合膜 

63 

3.3.2.2 TGA 分析 

h-BN 在 h-BN/TPU 复合膜中的含量通过 TGA 测试得到（图 3-5）。TPU 发生三个

阶段的失重，第一个阶段在 270-370 ºC，归因于 TPU 中软链段的降解，第二个阶段在

370-500 ºC，归因于 TPU 中硬链段的降解，第三个阶段发生在 500-700 ºC，归因于残余

碳的降解[289,290]。因为 h-BN/TPU 复合膜的组分是 h-BN 和 TPU，h-BN 能在空气中耐高

温（850 °C）[86]，而TPU在此条件下会完全裂解挥发，所以我们选取在800 °C时h-BN/TPU

复合膜的残余失重来计算 h-BN 的含量。通过这种计算方式，我们从测试结果中得出

h-BN 的含量依次为 10 wt%、20 wt%、30 wt%、40 wt%、50 wt%、60 wt%、70 wt%、

80 wt%、90 wt%、95 wt%，该测试结果与我们的实验设计含量是一致的，表明在实验过

程中 h-BN 与 TPU 均没有发生明显的质量损失。联合球磨过程与热压处理技术制备复合

材料的方法，填料的含量可以实现精确的调控。 

 

图 3-5 h-BN/TPU 复合膜的 TGA 曲线 

Figure 3-5 TGA curves of h-BN/TPU composite films 

3.3.2.3 SEM 分析 

h-BN/TPU 分散液在乙醇中共沉淀后形成的絮凝固体的 SEM 如图 3-6a-l 所示。当填

料含量低于 40 wt%时，在 h-BN/TPU 絮凝固体中没有观察到明显的片层结构填料，主要

是聚合物将填料包裹（图 3-6a-e）。当填料含量达到 50 wt%时，可以看到明显的片状结

构填料，这个片状结构材料是 h-BN（图 3-6f）。继续增加 h-BN 的含量，可以观察到明



西北工业大学博士学位论文 

64 

显增加的片状结构填料，当 h-BN 的含量增加到 70 wt%，h-BN 的结构清晰可见，而且

含量很大（图 3-6h）。即使 h-BN 的含量达到 80 wt%，我们可以在 h-BN 片状填料表面

观察到聚合物均匀连续包覆，这可以通过 h-BN 的含量为 80 wt%时，h-BN/TPU 复合材

料的放大倍数的 SEM 图中观察得到（图 3-6l）。这些聚合物的存在对最终 h-BN/TPU

复合膜的柔性至关重要。 

 

图 3-6 h-BN/TPU 絮凝固体的 SEM 图，h-BN 的含量分别为（a）0 wt%、（b）10 wt%、（c）20 wt%、

（d）30 wt%、（e）40 wt%、（f）50 wt%、（g）60 wt%、（h）70 wt%、(i、l) 80 wt%、（j）90 wt%、

（k）95 wt% 

Figure 3-6 SEM images of h-BN/TPU coagulated solids with h-BN loadings of (a) 0 wt%, (b) 10 wt%, (c) 

20 wt%, (d) 30 wt%, (e) 40 wt%, (f) 50 wt%, (g) 60 wt%, (h) 70 wt%, (i, l) 80 wt%, (j) 90 wt%, and (k) 95 

wt% 

 

如图 3-7（a-o）所示，h-BN/TPU 的絮凝固体经过高温热压成型后，h-BN 在 h-BN/TPU
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复合膜中呈现水平取向排列。对 h-BN/TPU 复合膜施加高压处理会使其结构更加致密，

从而形成堆积紧密、排列有序的结构。弹性体聚合物在高温过程中也会产生方向性地流

动[291]。如图 3-7（e、f），当 h-BN 的含量为 40 wt%时，从 h-BN/TPU 复合膜的断面 SEM

图中观察到 h-BN 片状填料被聚合物隔离，相互间没有接触，没有形成导热链。但是当

h-BN 的含量增加到 60 wt%和 80 wt%时，h-BN 片在水平方向开始搭接，形成连续的导

热链，h-BN 在纵向方向则形成一种层状结构（图 3-7h、i、k、l）。h-BN/TPU 复合膜的

表面结构如图 3-7a、d、g、j 所示。纯 TPU 膜的表面光滑（图 3-7a），当加入 40 wt%

的 h-BN 到 TPU 基体中，有少量的条带状 h-BN/TPU 复合物在 h-BN/TPU 复合膜的表面

存在（图 3-7d）。当 h-BN 的含量增加到 60 wt%时，条带状的 h-BN/TPU 复合物的含量

增加（图 3-7g）。这些裸露在 h-BN/TPU 复合膜外面的 h-BN/TPU 复合物是由 h-BN 以

及表面包覆的聚合物的混合物组成。这种现象表明 h-BN 与 TPU 基体间存在强烈的界面

作用[292]，这种界面作用有利于降低填料与基体间的界面热阻，从而增加复合膜的热导

率。当 h-BN 的含量为 80 wt%时，大量的 h-BN 片平铺在 h-BN/TPU 复合膜的表面，聚

合物在 h-BN 表面和片层间无缝连接，这主要是高温热压过程使 TPU 在 h-BN 片层间流

动后融合到一起（图 3-7j），这也是 h-BN/TPU 复合膜表现出优异柔性的原因（图 3-1c）。 

通过控制球磨溶液的浓度和 h-BN 的添加量，可以制备得到高 h-BN 含量的

h-BN/TPU 复合膜。当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的结构类似于“贝

壳”（图 3-7n、o），这种结构主要是热压诱导形成的取向结构。传统的制备类“贝壳”

结构的方法是真空辅助抽滤法[266]。然而，到目前为止，通过抽滤法制备的复合材料的

热导率最高可以达到 29.8 W/(m·K)[279]，不能满足先进电子设备对更高导热性能的要求。

此外，由于聚合物易透过抽滤膜，使用真空辅助抽滤法不能精确调控 h-BN 的含量；抽

滤过程缓慢耗时，有时长达数周；采用抽滤后浸泡的方式制备复合膜时，h-BN 在复合

膜中的排布受到影响。这些缺陷使得抽滤成膜法目前不能满足实际应用的要求。然而，

联合球磨过程与热压处理实现了复合膜中填料含量与排布可控，且制备周期短。这些明

显的优势使得该方法有望应用于实际生产中。这种类“贝壳”结构的 h-BN/TPU 复合膜

中 h-BN 的层状结构排列有利于热量在水平方向的有效传递，h-BN 片层间填充的聚合物

可以有效地粘结 h-BN，从而形成自支撑的 h-BN/TPU 复合膜。 

为了进一步证实我们在 h-BN/TPU 复合膜中观察到的形貌，我们补充了其它 h-BN

含量下的 h-BN/TPU 复合膜的断面 SEM 图。如图 3-8 所示，当 h-BN 的含量为 10 wt%、

20 wt%、30 wt%、50 wt%、70 wt%、90 wt%时，h-BN 在 TPU 基体中呈现水平取向排列，

与上述观察到的现象类似，当 h-BN 的含量低于 30 wt%时，h-BN 片层相互间被聚合物

隔离，没有搭接（图 3-8a-c）。而当 h-BN 的含量增加到 50 wt%以上，h-BN 片层间相

互接触（图 3-8d-f），当 h-BN 的含量为 90 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的结构类似于“贝

壳”结构（图 3-8f）。这些 h-BN 含量的 h-BN/TPU 复合膜的 SEM 图补充了上述的填料
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含量范围，进一步证实了联合球磨过程与热压处理可实现任意 h-BN 含量下 h-BN/TPU

复合膜中的 h-BN 在水平方向的取向。 

 

图 3-7 h-BN/TPU 复合膜的 SEM 图片：（a-c）TPU 膜；（d-f）40 wt% h-BN/TPU 复合膜；（g-i）60 wt% 

h-BN/TPU 复合膜；（j-l）80 wt% h-BN/TPU 复合膜；（m-o）95 wt% h-BN/TPU 复合膜；a、d、g、j、

m：表面形貌；b、c、e、f、h、i、k、l、n、o：断面形貌 

Figure 3-7 SEM images of (a-c) TPU, (d-f) 40 wt%, (g-i) 60 wt%, (j-l) 80 wt%, (m-o) 95 wt% h-BN/TPU 

composite films. a, d, g, j, m: surface morphologies; b, c, e, f, h, i, k, l, n, o: cross-sectional morphologies 
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图 3-8 h-BN/TPU 复合膜的断面 SEM 图片，其中 h-BN 的含量分别为（a）10 wt%、（b）20 wt%、（c）

30 wt%、（d）50 wt%、（e）70 wt%、（f）90 wt% 

Figure 3-8 Cross-sectional SEM images of h-BN/TPU composite films with h-BN loadings of (a) 10 wt%, 

(b) 20 wt%, (c) 30 wt%, (d) 50 wt%, (e) 70 wt%, and (f) 90 wt% 

3.3.2.4 EDS 分析 

为了进一步探究聚合物在 h-BN/TPU 复合膜中的分布情况，我们使用 EDS 面扫来观

测 h-BN/TPU 复合膜中的元素分布。h-BN/TPU 复合膜的表面和断面的 EDS 扫描结果如

图 3-9 所示，结果显示 B、N、C、O 等元素在复合膜中分布均匀，将四个元素进行叠加，

可以发现 C、O 元素与 B、N 元素重合良好，B、N 元素的主要来源是 h-BN，而 C、O

元素的主要来源是 TPU，因此，TPU 在 h-BN 的表面分布均匀。这对于实现 TPU 在 h-BN

片层间的粘结非常重要。 

3.3.3 导热性能研究 

3.3.3.1 导热性能分析 

图 3-10a-d 展示了 h-BN/TPU 复合膜的热扩散系数、热导率、热导率增加率。纯 TPU

膜的热导率为 0.19 W/(m·K)，加入 h-BN 后，TPU 复合膜的面内热导率增加（图 3-10a、

b）。当 h-BN 的含量为 10 wt%与 30 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的面内热导率分别为 3.2 

W/(m·K)和 3.6 W/(m·K)，相比于纯 TPU 膜分别增加了 16 倍和 18 倍，表明 h-BN/TPU

复合膜的热导率在这个 h-BN 的含量范围内只有轻微增加。这主要是因为 h-BN/TPU 复

合膜中的 h-BN 在这个含量范围内相互间没有搭接，缺少由高热导率的 h-BN 搭接形成

的导热通路[14,266,277]。但是，当 h-BN 的含量为 40 wt%和 90 wt%时，h-BN/TPU 复合膜

的热导率分别为 5.2 W/(m·K)与 45 W/(m·K)，相比于纯 TPU 膜分别增加了 26 与 236 倍， 
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图 3-9 95 wt% h-BN/TPU 复合膜的表面（a）和断面（b）EDS 元素分布图 

Figure 3-9 The elemental mapping of surface (a) and cross section (b) of 95 wt% h-BN/TPU composite 

film 

 

复合膜的热导率在这个h-BN含量范围内增加明显，这主要是h-BN的含量增加致使h-BN

片层间开始接触。随着 h-BN 含量的进一步增加，h-BN 填料相互间的接触面积增大，有

利于 h-BN/TPU 复合膜形成更多的导热通路，热量从这些高导热的导热网络间传播速度

更快。这个推断与 SEM 图中观察到的现象是一致的。此外，我们观察到 h-BN/TPU 复

合膜的热导率的变化趋势出现了热的渗流阈值，当 h-BN 的含量低于 40 wt%时，

h-BN/TPU 复合膜的热导率增加平缓，而当填料含量高于 40 wt%时，h-BN/TPU 复合膜

的热导率增加明显，这种热导率的增加趋势类似于电导中的渗流阈值[293]。 

进一步增加 h-BN 的含量到 95 wt%，h-BN/TPU 复合膜的热导率达到 50.3 W/(m·K)，

相比于纯 TPU 膜的热导率增加了 264 倍，这个热导率值与 BNNS 纸的热导率值相当[216]。

h-BN/TPU 复合膜的优异的热导率可以归因于：（1）高的 h-BN 含量，有利于导热网络

的构建；（2）h-BN 在 TPU 基体中呈现水平取向排列，有利于面内热导率的增加；（3）

球磨混合增加了 h-BN 与 TPU 基体间的界面作用。这种出色的热量传导性能在聚合物基

复合材料中很少被报道，高出常见的不锈钢（16.7 W/(m·K)）和青铜（26.2 W/(m·K)）

的热导率。 

h-BN/TPU 复合膜的面外热导率与 h-BN 含量的关系如图 3-10c、d 所示，随着 h-BN

含量增加，h-BN/TPU 复合膜的面外热导率增加。当 h-BN 的含量为 10 wt%时，h-BN/TPU
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复合膜的热导率是 0.45 W/(m·K)，而当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的

热导率有了明显的改善，达到 6.9 W/(m·K)。从类“贝壳”的结构特征分析，填充在“砖

头”中间的“水泥”变少了，即 h-BN 片层间的 TPU 含量减少，可以减少热量在传播过

程中受到的低热导率物质的影响，从而减少 h-BN/TPU 复合膜的综合界面热阻，增加热

导率。相应的 h-BN/TPU 复合膜的面外与面内热扩散系数分别是 4.3 mm2/s 与 31 mm2/s

（图 3-10a、c），表明 h-BN/TPU 复合膜的热导率的各向异性特征。 

h-BN/TPU 复合膜的热导率与温度的变化趋势如图 3-10e 所示。h-BN/TPU 复合膜的

热导率在温度区间 25-105 °C 有轻微降低。当温度为 105 °C 时，h-BN 含量为 95 wt%的

h-BN/TPU 复合膜的热导率为 44 W/(m·K)，相比于在室温下的热导率减少了 12.5%，这

可以归因于随着温度升高，传播热量的载体声子相互间的碰撞数目增加，声子的平均自

由程减少[294]。此外，经过三个加热循环的过程，h-BN/TPU 复合膜的热导率没有发生明

显变化（图 3-10f），表明 h-BN/TPU 复合膜的热导率在这个温度范围内的稳定性。 

表 3-1 总结了部分典型的 h-BN/聚合物复合材料的热导率。对 h-BN/聚合物复合材

料进行不同的处理过程对 h-BN/聚合物复合材料的热导率影响很大。当 h-BN 的含量为

80 wt%时，PMMA 复合膜的热导率为 11 W/(m·K)[196]。当 h-BN 的含量为 50 wt%时，PVA

复合膜的热导率为 13 W/(m·K)[199]。这些 h-BN/聚合物复合膜的后处理方式使用的是溶

剂蒸发，可以得到高填料含量的 h-BN/聚合物复合膜，因此，制备的 h-BN/聚合物复合

膜的热导率较高。使用真空辅助抽滤的处理方式可以制备 h-BN 含量为 100 wt%的材料，

纯 BNNS 纸的热导率可以达到 58.3 W/(m·K)[216]。溶剂蒸发和真空辅助抽滤由于操作简

单、成本低，是常见的对复合材料进行后处理的方式。但是，溶剂蒸发耗时，对溶剂有

严格要求，复合材料的结构不可控，样品表面不平整。真空辅助抽滤法用于制备 h-BN/

聚合物复合材料耗时，h-BN 的含量与排布不可控。本章，联合球磨过程与热压处理，

快捷、简便、样品表面非常平整，最重要的是，h-BN 的含量与排布都可精确调控。当

h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的热导率约为 50.3 W/(m·K)，相比于已经

报道的 h-BN/聚合物复合材料的热导率提升明显。在前人的报道中，热压处理通常用于

辅助复合材料的整体成型或者增加复合材料的密实程度。在本章的研究中，由于使用的

TPU 是一种热塑性聚氨酯弹性体，这种弹性体在高温下会熔融流动，从而引起 h-BN 片

层沿着聚合物基体流动方向发生取向。因此，热压对于最终 h-BN/TPU 复合膜的结构成

型起着关键的作用，这种高含量的、水平取向排列的 h-BN 赋予 h-BN/TPU 复合材料出

色的热导率。 
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图 3-10 h-BN/TPU 复合膜的面内热扩散系数和热导率（a）以及相应的热导率增加率（b）；h-BN/TPU

复合膜的面外热扩散系数和热导率（c）以及相应的热导率增加率（d）；（e）h-BN/TPU 复合膜的热

导率与温度的关系；（f）经过三个加热循环过程，80 wt% h-BN/TPU 复合膜的热导率与温度的关系 

Figure 3-10 The in-plane thermal diffusivity, thermal conductivity (a) and thermal enhancements (b) of 

h-BN/TPU composite films. The out-of-plane thermal diffusivity, thermal conductivity (c) and thermal 

enhancements (d) of h-BN/TPU composite films. (e) Temperature dependence of thermal conductivity in 

h-BN/TPU composite films. (f) Temperature dependence of thermal conductivity for 80 wt% h-BN/TPU 

composite film for three heating cycles 
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表 3-1 h-BN 填充复合材料的热导率及处理方式 

Table 3-1 Thermal conductivity and treatment strategies of typical h-BN-based composites 

填料 基体 填料含量 复合材料处理方式 热导率/（W/(m·K)） 参考文献 

h-BN PI 29.2 vol% 溶剂蒸发 0.56 [295] 

h-BN PS 67.6 vol% 热压 1.1 [203] 

h-BN PCL 20 wt% 热压 2 [206] 

h-BN PA6 40 wt% 热压 2.5 [296] 

h-BN PMMA 23 wt% 溶剂蒸发 2.6 [197] 

h-BN SiR 30 vol% 双辊混炼 5.5 [201] 

h-BN EP 40 wt% 溶剂蒸发 6 [200] 

h-BN PVA 94 wt% 真空抽滤 6.9 [198] 

h-BN EP 50 vol% 溶剂蒸发 9.8 [285] 

h-BN EP 57 vol% 热压 10.3 [29] 

h-BN PMMA 80 wt% 溶剂蒸发 11 [196] 

h-BN PVA 50 wt% 溶剂蒸发 13 [199] 

h-BN / 100 wt% 真空抽滤 20 [267] 

h-BN / 100 wt% 真空抽滤 58.3 [216] 

h-BN TPU 95 wt% 热压 50.3 本章 

3.3.3.2 导热机理探讨 

复合材料中的热量传导依赖于高热导率的填料在复合材料中构建导热网络。由于在

本章中制备的 h-BN/TPU 复合膜中的 h-BN 呈现水平取向排列，我们设计了 h-BN 在 TPU

基体中随着 h-BN 含量增加形成的三种模型（图 3-11）：（1）在较低的 h-BN 含量下，

h-BN 片层间被 TPU 隔离开，h-BN 彼此孤立存在，没有形成导热链；（2）随着 h-BN

的含量增加，h-BN 片层开始接触，初步形成导热链；（3）进一步增加 h-BN 的含量，

h-BN 相互接触的面积和数量增加，导热网络密集。在这三种 h-BN/TPU 复合膜的结构

中，第三种模型下的结构得到的导热性能是最好的，主要是因为 h-BN 在 TPU 基体中呈

现高度水平取向排列。与此同时，高含量的 h-BN 有利于 h-BN/TPU 复合膜中导热网络

的构建，从而获得高热导率的 h-BN/TPU 复合膜。 
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图 3-11 h-BN/TPU 复合膜中的结构模型：（1）h-BN 彼此孤立存在，被 TPU 基体隔离开；（2）h-BN

片层开始接触，搭建导热链；（3）h-BN 片层接触的面积和数量增大，导热网络密集 

Figure 3-11 Schematic models of h-BN sheets in TPU matrix: (1) h-BN sheets dispersed in the matrix 

individually. (2) The thermally conductive paths were established with increasing h-BN contents. (3) The 

thermally conductive networks were further completed by h-BN sheets 

3.3.4 应用模拟 

为了表征 h-BN/TPU 复合膜在热管理应用中的潜力，我们使用热成像仪记录

h-BN/TPU复合膜放置到LED灯上时发生的温度变化及分布（图3-12）。测试的h-BN/TPU

复合膜的尺寸是 10 mm（长）×10 mm（宽）×0.2 mm（厚），测试时间是 900 s，以保

证设置点的温度达到稳定状态用于比较。我们设置的温度点在 LED 的正中心，这也是

LED 的最高温度点。如图 3-12a 所示，随着放置时间增加，h-BN/TPU 复合膜的设置点

温度增加，这些设置点的温度在大约 500 s 的时候趋于稳定，直到 900 s 温度不再发生变

化，达到稳定状态。更高 h-BN 含量的 h-BN/TPU 复合膜的稳态温度更低，主要是因为

更高的 h-BN 含量可以构建更密集的导热网络，h-BN/TPU 复合膜的热导率更高，热消

散能力更强，相应的稳态温度就会降低。与此同时，更高 h-BN 含量的 h-BN/TPU 复合

膜在达到稳定状态时的温度分布更加均匀（图 3-12b），主要是因为更高的热导率带来

更好的热扩散能力，使得热量在 h-BN/TPU 复合膜中分布更加均匀。这也表明高热导率

的复合膜可以解决热量传输过程中的“热斑”问题。图 3-12c 记录了 h-BN/TPU 复合膜

的热成像图片，从这些图片中，我们观察到：在同一个时间点，随着 h-BN 含量增加，

h-BN/TPU 复合膜的温度分布更窄，设置点的温度降低。在相同 h-BN 含量下，随着时

间增加，h-BN/TPU 复合膜的温度分布更窄。当 h-BN 的含量为 40 wt%、60 wt%、80 wt%、

95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的稳态温度分别为 64.7 °C、57.7 °C、50.9 °C、40.7 °C，相

比于使用纯 TPU 膜时的稳态温度分别降低了约 16 °C、23 °C、30 °C、40 °C。当 h-BN

的含量为 95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的设置点的温度在 25 s 即达到稳定状态，相比于
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其它 h-BN 含量的 h-BN/TPU 复合膜更快，表现出了优异的热量扩散和热响应能力，主

要是因为 h-BN 含量为 95 wt%的 h-BN/TPU 复合膜具有更高的热导率。 

 

图 3-12 h-BN/TPU 复合膜的设置点温度的变化曲线（a）和温宽（b）与时间的关系；（c）h-BN/TPU

复合膜的热成像图片 

Figure 3-12 The set-point temperature variations (a) and distribution (b) over heating time. (c) Infrared 

thermal images of h-BN/TPU composite films 

 

联合球磨过程与热压处理制备复合膜的方法也可应用于其它二维填料填充的 TPU

复合体系，比如：MoS2/TPU 复合膜（图 3-13）。 
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图 3-13 MoS2/TPU 复合膜的光学图片 

Figure 3-13 A photograph of MoS2/TPU composite film 

3.4 本章小结 

综上所述，联合球磨过程与热压处理可制备有序排列 h-BN/TPU 复合膜。h-BN 在

TPU 基体中的含量可以精确调控（0-95 wt%），h-BN 在 h-BN/TPU 复合膜中分散良好

且呈现高度水平取向排布。当 h-BN 的含量为 80 wt%时，h-BN/TPU 复合膜仍然具有优

异的柔性，当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的热导率达到 50.3 W/(m·K)。

将 h-BN 含量为 95 wt%的 TPU 复合膜进一步应用于 LED 灯的散热，稳态温度相比于使

用纯 TPU 膜时的稳态温度降低了 40 °C。这个设计理念和实验技术可以延伸到其它二维

材料填充 TPU 复合体系。
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第 4 章 氮化硼/氢化苯乙烯-丁二烯嵌段共聚物复合膜 
 

4.1 引言 

在上一章节中，我们联合球磨过程与热压处理制备有序排列 h-BN/TPU 复合膜。

h-BN 在复合膜中的含量通过改变溶液浓度和初始物料比可精确调控（0-95 wt%），h-BN

在复合膜中分散良好且在水平方向呈现高度取向排布。这种优异的有序且可控的结构对

于我们进一步研究 h-BN/聚合物复合材料的导热机理有重要的价值。但是，TPU 的结构

中含有 C 与 O 元素，致使模拟计算过程非常复杂且耗时。因此，我们需要选择一种只

含有 C 与氢（H）元素的聚合物来完成复合体系导热机理的探讨。由于我们制备的

h-BN/TPU 复合膜具有柔性的主要原因是 TPU 是一种热塑性弹性体，所以我们使用另外

一种热塑性弹性体，氢化苯乙烯-丁二烯嵌段共聚物（SEBS）作为基体，联合球磨过程

与热压处理的方法制备 h-BN/SEBS 复合膜。SEBS 被选作基体主要是因为它的弹性体特

征，在加工时不需要硫化且能耐高温，有利于 h-BN/SEBS 复合膜的成形加工。我们发

现联合球磨过程与热压处理同样可以应用于 h-BN/SEBS 复合体系。基于这种方法，我

们制备有序排列的 h-BN/SEBS 复合膜，同时研究了 h-BN/SEBS 复合膜的导热性能、热

膨胀性能、力学性能等。基于这种有序排列结构，我们使用分子动力学模拟探讨了有序

排列 h-BN/SEBS 复合膜的导热机理，并对 h-BN/SEBS 复合膜的热渗流阈值进行了讨论。 

4.2 实验部分 

4.2.1 原料 

（1）h-BN，片径 10-30 μm，纯度 99.5%以上，丹东日进科技有限公司生产； 

（2）SEBS，牌号是 Kraton G1652，美国； 

（3）THF，分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司； 

其它化学试剂购于国药集团化学试剂有限公司，所有化学试剂是分析纯，直接使用。 

4.2.2 实验样品的制备 

4.2.2.1 h-BN/SEBS 复合膜的制备 

SEBS 粉末与 h-BN 粉末在使用前放入真空烘箱中 60 °C 下真空干燥过夜。典型的

h-BN 含量为 95 wt%的 h-BN/SEBS 复合膜的制备过程如下：将 0.5 g 干燥的 SEBS 加入

到 4.5 g 的 THF 中于 40 °C 下搅拌 3 h，得到 SEBS 含量为 10 wt%的溶液。向该溶液中

加入 9.5 g 干燥的 h-BN 粉末，搅拌均匀，得到 h-BN/SEBS 分散液。然后，将 h-BN/SEBS

分散液倒入 250 mL 的球磨罐，加入 260 g 的球磨珠（球磨珠的直径包括：4 mm、6 mm、

8 mm、10 mm）。接着，在行星式球磨机中室温下连续球磨 24 h，转速为 400 rpm，获

得均匀分散的 h-BN/SEBS 分散液，随后倒入大量的乙醇中，经过共沉淀且静置分离后
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得到 h-BN/SEBS 固体混合物。将 h-BN/SEBS 固体混合物放入真空烘箱中 50 °C 下真空

干燥 24 h，直至没有再发生质量损失，得到干燥的 h-BN/SEBS 固体混合物，使用 0.1 mm

厚的垫片辅助热压 h-BN/SEBS 固体混合物使其成型，热压温度是 150 °C，热压压力是

10 MPa，热压时间是 15 min，最后得到厚度为 0.1 mm 的 h-BN/SEBS 复合膜。通过控制

球磨前 h-BN/SEBS 溶液的配料比例可以制备多种 h-BN 含量的 h-BN/SEBS 复合膜。 

4.2.2.2 导热性能测试 

导热性能的测试方法详见 2.2.2.3 节。 

4.2.3 分子动力学模拟 

研究体系的模拟计算通过 LAMMPS 软件来实施。模拟中的时间步长设置为 0.1 

fs[297]。热塑性弹性体的分子内作用由 Airebo 作用势描述[298]，h-BN 中的 B-N 键由 Tersoff

作用势模拟[299]。热塑性弹性体和 h-BN 间的分子间作用由 Lennard-Jones 作用势描述。

考虑到 h-BN 的离子键特征，其分子间作用由 Coulomb 作用势模拟。这些长程作用的截

断半径设置为 15 Å。B 原子与 N 原子的电荷通过电荷平衡计算为-0.6 e 与 0.6 e。力场设

置参数概括为表 4-1。若干 h-BN 被置于热塑性弹性体基体模型中以模拟不同 h-BN 的含

量的影响。这一基体模型由 22 个 SEBS 分子链置于 26.3×156.6×74.2 Å3 空间内构成，而

每个分子链中包含有 1100 个原子。为了获取体系的平衡状态，模型先在温度为 300 K

的 NVT 系综运行 30 ps，继而在设置为 10 atm 压强的 NPT 系综下弛豫 30 ps。通过在模

型两端设置热低温区，并通过 200 ps 模拟建立稳定的热流（图 4-1），进而通过反向非

平衡分子动力学方法（RNEMD）来计算得到体系的热导率[300]。 

 

图 4-1 计算热导率的 RNEMD 的示意图。红、蓝、绿分别代表三个单个的 h-BN 分子，灰色代表 SEBS

基体 

Figure 4-1 Illustration of RNEMD to calculate the thermal conductivity. The red, blue and green present 

three individual h-BN molecules, and the grey presents the SEBS matrix 
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表 4-1 在模拟中应用的力场设置参数 

Table 4-1 Force field settings employed in the simulations 

种类 分子内作用 分子间作用 原子电荷 L-J 参数 

SEBS Airebo Lennard-Jones 电势 / σ: 3.4 Å；ε: 0.2 eV 

h-BN Tersoff Coulomb 电势 N: 0.6 e；B: -0.6 e / 

4.2.4 表征 

FT-IR：Thermo Fisher Scientific Nicolet iS10，反射模式，波数范围：400-4000 cm-1，

分辨率为 8 cm-1，扫描次数为 32 次； 

SEM：SU8010，加速电压 2 kV； 

SEM：Quanta 400 FEG，FEI，美国； 

EDS：APOLLO 10SDD，与 SEM（Quanta 250 FEG，FEI，USA）联用； 

TGA：TG 209 F1 热分析仪，德国 NETZSCH 公司，升温速率为 10 °C/ min，气体

氛围为空气，气体流量为 20 mL/s，升温速度为 10 °C/min，温度区间为室温-900 °C； 

LFA：LFA 447，德国 NETZSCH 公司； 

DSC：200 F3，德国 NETZSCH 公司； 

TMA：402 F3，德国 NETZSCH 公司，加热速率是 5 K/min，温度范围是-10-80 °C，

气体氛围为氮气； 

液压万能材料试验机：Instron 3365，Instron Corporation，美国，拉伸速率是2 mm/min； 

CPU：Intel(R) Pentium(R) CPU G4560 @ 3.5GHz，输出功率是 60%。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 h-BN/SEBS 复合膜的制备 

图 4-2a 展示了 h-BN/SEBS 复合膜的制备过程示意图。溶液球磨法用于分散 h-BN

与 SEBS 的混合溶液，相比于传统的通过力学搅拌法可以实现更好的分散效果，这是因

为 h-BN 与 SEBS 的混合溶液在密闭的球磨罐中高速运行时，不同直径的球磨珠会对

h-BN/SEBS 混合溶液产生剪切和压缩作用，促进溶液的均匀混合。随后，得到的

h-BN/SEBS 混合溶液在乙醇中共沉淀后干燥，得到 h-BN/SEBS 固体混合物。接着，将

h-BN/SEBS 固体混合物进行热压处理，获得自支撑的、大面积的 h-BN/SEBS 复合膜（图

4-2b）。从 h-BN 含量为 95 wt%的 h-BN/SEBS 复合膜的 SEM 图片中，我们观察到 h-BN

在 h-BN/SEBS 复合膜中呈现水平取向排列（图 4-2c、d）。这种高度取向的结构主要是

由热压处理时 SEBS 的熔融流动和 h-BN 的高径厚比引起的。这种结构可以实现热量在

水平方向的快速传输，通过调控溶液浓度和 h-BN 的含量，可以获得不同 h-BN 含量的

h-BN/SEBS 复合膜。 
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图 4-2（a）h-BN/SEBS 复合膜的制备过程示意图；（b）h-BN 含量为 95 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜

的光学图片；h-BN 含量为 95 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的表面（c）和断面（d）SEM 图片 

Figure 4-2 (a) Fabrication of h-BN/SEBS composite films. (b) A photograph of 95 wt% h-BN/SEBS 

composite film. Typical surface (c) and cross-sectional (d) morphologies of 95 wt% h-BN/SEBS composite 

film 

4.3.2 h-BN/SEBS 复合膜的形貌与结构分析 

h-BN/SEBS 复合膜的结构示意图如图 4-3 所示，SEBS 是氢化苯乙烯-丁二烯嵌段共

聚物，其中，聚苯乙烯具有出色的热塑性特征而乙烯-丁烯共聚物由于长链烷烃结构具

有优异的弹性体特征。因此，SEBS 具有优异的热塑性弹性体特征，可赋予 h-BN/SEBS

复合膜力学柔性。与此同时，SEBS 中的苯环与 h-BN 有 π-π 相互作用，使得 h-BN 与 SEBS

间相容性改善。 

 

图 4-3 h-BN/SEBS 复合膜的结构示意图 

Figure 4-3 Schematic of h-BN/SEBS composite film 
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图 4-4 展示了 h-BN、SEBS 与 h-BN/SEBS 复合膜的红外图谱。纯 SEBS 膜的红外图

谱中的 2920 cm-1 与 2850 cm-1 归于-CH2-的不对称与对称伸缩振动峰，1455 cm-1 对应

-CH2-的面内弯曲振动峰，1494 cm-1 属于苯环骨架中碳碳双键的振动峰。与 h-BN 复合

后，这些峰的位置没有发生明显变化，但是出现了 h-BN 的特征峰（1355 cm-1）。原始

h-BN 粉末中，该特征峰的位置大约在 1371 cm-1，形成 h-BN/SEBS 复合膜后，h-BN 的

特征峰发生向低波数方向的红移，这主要是因为 h-BN 与 SEBS 的苯环基团发生 π-π 作

用，形成共轭体系，电子离域性增大，跃迁能量减小，致使 h-BN 的吸收峰向低波数方

向移动。 

 

图 4-4 h-BN、SEBS、h-BN/SEBS 复合膜的红外图谱 

Figure 4-4 FT-IR spectrums of h-BN, SEBS and h-BN/SEBS composite film 

 

在 h-BN/SEBS 混合溶液的球磨过程中，高粘度的 SEBS 溶液的存在可以保护 h-BN

片的完整结构，同时也可以阻止 h-BN 片层的聚集，这可以通过 h-BN/SEBS 混合溶液经

过共沉淀后得到的 h-BN/SEBS 混合固体的 SEM 图片观察得到（图 4-5b）。如图 4-5b

与 c 所示，h-BN 片层结构完整，片层的尺寸是 5-25 μm，厚度是 180-270 nm，这些数值

与原始 h-BN 粉末的相当（图 4-5a）。h-BN/SEBS 混合固体中的 h-BN 片层被 SEBS 包

覆良好（图 4-5d）。 
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图 4-5 SEM 图片：（a）原始 h-BN 粉末；（b、d）h-BN/SEBS 絮凝固体；（c）在 h-BN/SEBS 絮凝固

体中的 h-BN 片 

Figure 4-5 SEM images of (a) pristine h-BN powder, (b, d) h-BN/SEBS coagulated solids, (c) h-BN 

platelets in h-BN/SEBS coagulated solids 

 

图 4-6a-l 展示了典型的 h-BN/SEBS 复合膜的 SEM 图片。图 4-6a、c、e、g、i、k

展示了 h-BN/SEBS 复合膜的表面形貌，结果显示当 h-BN 的含量增加时，在 h-BN/SEBS

复合膜的表面清晰可见的 h-BN 的含量在增加，h-BN 片层平行于聚合物流动方向，并且

h-BN 片层的轮廓比较完整，没有出现明显翻折迹象，这主要是因为 h-BN 的出色的刚度。

h-BN 在 h-BN/SEBS 复合膜内部的取向结构由断面 SEM 形貌证实（图 4-6b、d、f、h、

j、l）。从这些样品的断面 SEM 图片中可以观察到，h-BN 在所有样品中呈现水平取向

排列。当 h-BN 的含量低于 40 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜中的 h-BN 片边缘相互没有接

触，被聚合物隔离开（图 4-6b、d、f）。当 h-BN 含量达到 60 wt%时，可以观察到明显

的 h-BN 片层相互间的搭接（图 4-6h）。进一步增加 h-BN 的含量到 80 wt%和 95 wt%，

从相应的断面 SEM 图片中可以观察到一种紧密堆砌的层状排列结构（图 4-6j、l）。这

种结构有利于形成导热网络，这对于增加复合材料的热导率非常有益。在 SEBS 基体中

的这种独特的 h-BN 的取向排列结构可以极大增加 h-BN/SEBS 复合膜的热导率。 
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图 4-6 SEM 图片：（a、b）SEBS；（c、d）20 wt% h-BN/SEBS 复合膜；（e、f）40 wt% h-BN/SEBS

复合膜；（g、h）60 wt% h-BN/SEBS 复合膜；（i、j）80 wt% h-BN/SEBS 复合膜；（k、l）95 wt% h-BN/SEBS

复合膜 

Figure 4-6 SEM images of (a, b) SEBS, (c, d) 20 wt% h-BN/SEBS composite film, (e, f) 40 wt% 

h-BN/SEBS composite film, (g, h) 60 wt% h-BN/SEBS composite film, (i, j) 80 wt% h-BN/SEBS 

composite film, (k, l) 95 wt% h-BN/SEBS composite film 

 

h-BN在h-BN/SEBS复合膜中的含量通过TGA测试得到。图4-7展示了h-BN、SEBS、

h-BN/SEBS 复合膜的 TGA 曲线。原始 h-BN 粉末耐高温，直到 800 °C，h-BN 仍然没有

发生明显的失重。但是，h-BN/SEBS 复合膜的 TGA 曲线中出现了两个明显的失重台阶。

第一个失重台阶发生在 250 °C 到 400-500 °C，主要是 SEBS 的降解。第二个明显的失重

台阶发生在 400-500 °C 到 600 °C，归因于在空气中 SEBS 的残余碳的分解。直到这里，

所有的有机物完全分解并挥发。h-BN 在 h-BN/SEBS 复合膜中的含量根据它们在 800 °C

下的残余失重计算得到，大约为 20 wt%、40 wt%、60 wt%、80 wt%和 95 wt%。 

原始 SEBS 和 h-BN/SEBS 复合膜的失重温度和耐热指数（THRI）[301,302]如表 4-2 所

示。h-BN/SEBS 复合膜的 THRI大约是 200 °C，显示出了相对较高的热稳定性。随着 h-BN

含量增加，h-BN/SEBS 复合膜的 THRI逐渐增加，表明热稳定性在改善。加入 h-BN 有利

于改善 h-BN/SEBS 复合膜的耐热性，主要是因为 h-BN 相对于 SEBS 具有更高的热导率，

倾向于吸收外部的热量。此外，h-BN 可以有效地阻止分解挥发份的析出。 
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图 4-7 h-BN/SEBS 复合膜的 TGA 曲线 

Figure 4-7 TGA curves of h-BN/SEBS composite film 

 

表 4-2 h-BN/SEBS 复合膜的热数据 a 

Table 4-2 Thermal data of h-BN/SEBS composite filmsa 

样品 失重温度/°C THRI/°C 

T5 T30 T50 

纯 SEBS 361.1 420.8 438.6 194.5 

20 wt% hBN/SEBS 367.7 430.1 455.6 198.5 

40 wt% hBN/SEBS 369.0 437.1 510.0 200.8 

60 wt% hBN/SEBS 370.9 499.7 - - 

80 wt% hBN/SEBS 371.2 - - - 

95 wt% hBN/SEBS 533.0 - - - 

a 样品的 THRI 的计算依据公式（4-1）[301,302]，“-”代表 TPU 含量低于 30 wt%和 50 wt%时，样品不

存在相应分解温度 

THRI=0.49×[T5+0.6×(T30-T5)]                        （4-1） 

式中： 

T5 —— 样品失重 5%时的相应分解温度/ºC； 

T30 —— 样品失重 30%时的相应分解温度/ºC。 
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4.3.3 导热性能研究 

4.3.3.1 导热性能分析 

图 4-8a 展示了 h-BN/SEBS 复合膜的面内热导率与 h-BN 含量的关系。当 h-BN 的含

量为 20 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的热导率为 4.4 W/(m·K)，相比于纯 SEBS 膜（0.2 

W/(m·K)）有了明显增加。当 h-BN 的含量为 30 wt%与 40 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的

热导率分别为 5.2 W/(m·K)与 6.7 W/(m·K)。当 h-BN 的含量从 20 wt%增加到 40 wt%时，

h-BN/SEBS 复合膜的热导率增加不明显。然而，当 h-BN 含量增加到 50 wt%与 60 wt%

时，h-BN/SEBS 复合膜的热导率分别为 10 W/(m·K)与 15 W/(m·K)，这个热导率的增加

相比于当 h-BN 的含量为 20-40 wt%时更加明显。当 h-BN 的含量达到 80 wt%和 95 wt%

时，h-BN/SEBS 复合膜的热导率分别是 27.5 W/(m·K)和 45 W/(m·K)。这个出色的热导

率高出大部分已经报道的 h-BN/聚合物复合材料的热导率（图 4-8b）。 

 

图 4-8 h-BN/SEBS 复合膜的面内（a）与面外（c）热导率；（b）h-BN 含量为 95 wt%的 h-BN/SEBS

复合膜与典型的 h-BN 填充复合材料的热导率；（d）经过三个加热循环过程，h-BN 含量为 95 wt%的

h-BN/SEBS 复合膜的热导率与温度的关系 

Figure 4-8 In-plane (a) and out-of-plane (c) thermal conductivity variations of h-BN/SEBS composite films. 

(b) Thermal conductivity of typical h-BN-filled composites. (d) Temperature dependence of thermal 

conductivity of 95 wt% h-BN/SEBS composite film for three heating cycles 
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图 4-8c 展示了 h-BN/SEBS 复合膜的面外热导率与 h-BN 含量的关系。当 h-BN 的含

量为 20 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的面外热导率为 0.4 W/(m·K)。当 h-BN 的含量为 30 

wt%、40 wt%与 50 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的热导率分别为 0.6 W/(m·K)、0.8 W/(m·K)

与 0.94 W/(m·K)，表明当 h-BN 的含量为 20-50 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的热导率变

化较小。然而，进一步增加 h-BN 的含量到 60 wt%，h-BN/SEBS 复合膜的热导率大约是

1.3 W/(m·K)。加入 80 wt%和 95 wt%的 h-BN，h-BN/SEBS 复合膜的热导率大约是 3 

W/(m·K)和 4.4 W/(m·K)。 

图 4-8d 展示了 h-BN 含量为 95 wt%的 h-BN/SEBS 复合膜的热导率与温度的关系。

当温度从 25 °C 增加到 125 °C 时，h-BN/SEBS 复合膜的热导率降低。这是因为随着温度

升高，声子相互间碰撞的几率增大[294]，声子平均自由程降低，从而降低了 h-BN/SEBS

复合膜的热导率。经过三个加热循环过程，h-BN/SEBS 复合膜的热导率没有发生明显的

变化，表明 h-BN/SEBS 复合膜的热导率在这个温度范围内的稳定性。 

4.3.3.2 分子动力学模拟 

在绝缘材料中的热传导主要是通过声子从一个粒子传输到邻近的粒子来实现的。在

这些粒子间的聚合物基体可以比作为一条“河”需要去跨越。传统认为建造一座“桥”

是跨越这条河的解决方式。其中桥是由许多漂浮的“木板”组成，我们要跨越这条河，

需要从一条木板跳跃到另一条木板。因此，构建桥，也被认为是热传输通道，对于热导

率有很大的影响。如图 4-9a 所示，当增加 h-BN 的含量时，更多的漂浮木板可以被观察

到，这将会降低跳跃所需要的时间，从而增加热扩散系数，得到一个具有更大热导率的

复合材料。 

在 h-BN/SEBS 复合膜的面内方向，当 h-BN 的含量为 40 wt%时，h-BN/SEBS 复合

膜的热导率增加明显，这个 h-BN 含量被称为是渗流阈值，主要依赖于填料的排布与取

向[201]。为了解释我们观察到的现象，我们通过分子动力学模拟在 h-BN 含量增加的过程

中，构建导热通路对 h-BN/SEBS 复合材料热导率的影响。为了简化计算过程，定性获

得热导率增加趋势，用于模拟使用的 h-BN 的宽度是 2.5 nm，长度是 7.5 nm，h-BN 的热

导率由 RNEMD 计算得到是 186 W/(m·K)。层状材料（包括 h-BN）的热导率随着尺寸

的增加会相应增加，因此，模拟中使用的小尺寸的 h-BN 的热导率相比于实验中真实使

用的 h-BN 的热导率要低。在本章中从 h-BN 相关体系中计算得到的热导率不能在定量

上与实验结果一致，而只能在定性上一致。 

我们通过计算多种 h-BN/SEBS复合体系的热导率变化来研究 h-BN的含量与几何结

构对 h-BN/SEBS复合材料热导率的影响（图 4-9c）。纯 SEBS膜的热导率是 0.13 W/(m·K)，

加入 10 wt%的 h-BN 到 SEBS 基体中，h-BN/SEBS 复合膜的热导率增加到 0.33 W/(m·K)。

此时，h-BN 片层相互间被 SEBS 隔离开（图 4-9bi），当 h-BN 的含量增加到 30 wt%并

且 h-BN 在基体中保持彼此孤立状态，h-BN/SEBS 复合膜的热导率约为 0.34 W/(m·K)。
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热导率中存在 0.01 W/(m·K)的差异可以认为是统计误差，表明在基体中孤立存在的 h-BN

数目的增多不能有效地增加 h-BN/SEBS 复合体系的热导率。然而，在 h-BN/SEBS 体系

中的 h-BN可以接触形成 h-BN链用于热量传导。当 h-BN的含量为 30 wt%时，h-BN/SEBS

复合膜中单个导热链的模型如图 4-9bii 所示，h-BN/SEBS 复合膜的热导率显著增加到

0.46 W/(m·K)。同样是 30 wt%的 h-BN 含量，h-BN/SEBS 复合膜的热导率增加了 35%，

这主要是因为 h-BN 片层的搭接形成导热链。在先前报道中已经证实热量主要在复合材

料中的层状材料间传导[303]。通过计算 h-BN 链的体积，得出 h-BN 链的热导率为 5.01 

W/(m·K)。当连续增加 h-BN 到一个非常高的含量，比如 90 wt%，h-BN/SEBS 体系的热

导率应该与模拟计算中使用的的尺寸与构型的 h-BN 链的热导率值差不多。由此可见，

当 h-BN/SEBS 复合膜中没有形成导热链时，加入 10 wt%的 h-BN 可显著增加 h-BN/SEBS

复合膜的热导率。进一步增加 h-BN 的含量但还没有形成导热链时，h-BN/SEBS 复合膜

的热导率变化不大。当 h-BN 的含量足够高以至于可以形成导热链，相应的 h-BN/SEBS

复合膜的热导率显著增大。通过计算从俯视图中观察到的 h-BN 的搭接面积与含量间的

关系可以定性描述 h-BN 形成导热链的可能性（图 4-9d）。结果表明当 h-BN 的含量高

于 40 wt%时，h-BN 在 h-BN/SEBS 复合膜中开始建立导热链，形成导热通路。这个结果

与我们在实验中观察到的 h-BN/SEBS 复合膜的热导率的变化趋势一致。在 h-BN/SEBS

复合膜的面外热导率的变化趋势中发现了相似的规律，然而，h-BN/SEBS 复合膜的面外

热导率的渗流阈值约为 60 wt%，不同于面内热导率的渗流阈值（40 wt%）。 

h-BN/SEBS复合膜的面内和面外热导率的渗流阈值依赖于 h-BN在 h-BN/SEBS复合

膜中的排布与取向。由于热压引起 h-BN 在 h-BN/SEBS 复合膜中发生取向，h-BN 倾向

于在 h-BN/SEBS 复合膜面内方向形成导热通路，这可以通过在 h-BN/SEBS 复合膜中完

美取向的 h-BN 的轻微倾斜来解释。当 h-BN 的含量为 40 wt%和 60 wt%时，h-BN/SEBS

复合膜的断面 SEM 图片如图 4-10a 与 b 所示，h-BN 在 h-BN/SEBS 复合膜中高度取向且

发生轻微倾斜（图 4-10a 与 b 中的黄色箭头所示）。为了解释构建导热网络的机理，图

4-10c-h 展示了 h-BN 在 SEBS 基体中可能的排布与取向结构模型。图 4-10c 与 f 展示了

h-BN 在 h-BN/SEBS 复合膜中呈现完美取向，h-BN 在 SEBS 基体中孤立，没有形成导热

链。但是，h-BN 的轻微倾斜可以引起 h-BN 间的接触，开始形成导热链（图 4-10d 中的

红色虚线标识），但是，在这个 h-BN 的含量范围内，h-BN 的轻微倾斜不足以在

h-BN/SEBS 复合膜的面外方向形成导热链（图 4-10g）。即当 h-BN 的含量为 40 wt%时，

h-BN 的轻微倾斜可以在 h-BN/SEBS 复合膜的面内方向形成导热链，而不能在面外方向

形成导热链。进一步增加 h-BN 的含量到 60 wt%，h-BN/SEBS 复合膜在面外方向开始形

成导热链（图 4-10h），与此同时，h-BN/SEBS 复合膜在面内方向形成的导热链数目增加

（图 4-10e）。结果表明，h-BN/SEBS 复合膜在面外方向形成导热链时需要的 h-BN 含量

要高于面内方向的。因此，h-BN/SEBS 复合膜在面外方向的渗流阈值要高于面内方向的
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渗流阈值。比如，在本章中的 h-BN/SEBS 复合膜面外方向的渗流阈值是 60 wt%而面内

方向的渗流阈值是 40 wt%，这与导热测试结果是一致的。 

 

图 4-9（a）h-BN 在 SEBS 基体中的结构模型；（b）分子动力学模拟模型：（i）h-BN 片被 SEBS 隔离

开；（ii）h-BN 搭接形成导热链；红、绿、蓝色代表三个单个的 h-BN 分子，灰色代表 SEBS 基体；

（c）分子动力学模拟用于计算 h-BN/SEBS 复合膜的热导率与结构的关系。其中，10 wt%和 30 wt%

代表 h-BN 的含量，“30 wt% p”中的“p”代表 h-BN 搭接形成导热链，当 h-BN 的搭接面积不是零

代表形成了 h-BN 导热链；（d）俯视下，h-BN 的搭接面积与 h-BN 含量的关系，内置：当 h-BN 的含

量为 25 wt%和 50 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的俯视图模型 

Figure 4-9 (a) Schematic models of h-BN in SEBS matrix. (b) Molecular dynamics simulations models: (i) 

The heat transfer paths are not constructed by h-BN. (ii) The heat transfer paths are constructed by h-BN. 

The red, blue and green present three individual h-BN molecules, and the grey presents the SEBS matrix. (c) 

The molecular dynamics simulation for computing thermal conductivity of different structures. The “p” in 

“30 wt% p” represents the construction of thermally conductive paths. An h-BN chain is constructed when 

the h-BN projected area is not equal to zero. (d) The variations of projected area that is occupied by h-BN 

with h-BN contents from the top-view. Inset: the models from the top-view of h-BN/SEBS composites with 

25 wt% and 50 wt% h-BN 
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图 4-10 当 h-BN 的含量为 40 wt%（a）与 60 wt%（b）时，h-BN/SEBS 复合膜的断面 SEM 图；（c-h）

h-BN/SEBS 复合膜中 h-BN 的模型示意图；红色虚线指代热流 

Figure 4-10 Cross-sectional SEM images of 40 wt% (a) and 60 wt% (b) h-BN/SEBS composite films. (c-h) 

Schematic models of h-BN in h-BN/SEBS composite films. The red dotted line represents heat flow 

4.3.4 热膨胀性能研究 

聚合物基复合材料的形状稳定性对于电子设备的可靠性有重大影响，可以由 CTE

值表征。使用 TMA 可以测试获得 h-BN/SEBS 复合膜沿着取向方向的线性 CTE 值。如

图 4-11 所示，随着 h-BN 的含量增加，h-BN/SEBS 复合膜的 CTE 值降低，纯 SEBS 膜

的 CTE 值是 149 ppm/K，然而，当 h-BN 的含量为 20 wt%、40 wt%、60 wt%与 95 wt%

时，h-BN/SEBS 复合膜的 CTE 值分别为 96 ppm/K、78 ppm/K、50 ppm/K 和 16 ppm/K。

这主要是因为在 h-BN/SEBS 复合膜中引入了低膨胀系数的 h-BN，可以有效限制聚合物

链的移动[43,113]。此外，因为 h-BN 具有各向异性特征（h-BN 的面内 CTE 值是-2.7 ppm/K，

而面外 CTE 值是 38 ppm/K）[43,46]。h-BN 的取向可以更加有效地限制 SEBS 分子链的移

动，特别是沿着 h-BN 的取向方向，h-BN 的负的面内 CTE 值有利于降低 h-BN/SEBS 复

合膜的 CTE 值。 
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图 4-11 h-BN/SEBS 复合膜的 CTE 值 

Figure 4-11 CTE values of h-BN/SEBS composite films 

4.3.5 力学性能研究 

h-BN/SEBS 复合膜的力学性能与 h-BN 含量的关系曲线如图 4-12 所示，详细的力学

性能数据如表 4-3 所示。相比于纯 SEBS 膜，随着 h-BN 含量增加，h-BN/SEBS 复合膜

的杨氏模量增加，主要是因为高的 h-BN 含量与 h-BN 的高度取向排布可以有效地限制

h-BN/SEBS 复合膜的形变。但是，相应的 h-BN/SEBS 复合膜的断裂应力与断裂应变降

低。纯 SEBS 膜的断裂应力是 21.4 ± 2.1 MPa，断裂应变是 12.779 ± 3.067%。当 h-BN 的

含量为 20 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的断裂应力和断裂应变分别为 8.1 ± 0.5 MPa 和

6.592 ± 0.751%。当 h-BN 的含量为 40 wt%、60 wt%、95 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的

断裂应变分别为 0.142 ± 0.017%、0.026 ± 0.003%、0.005 ± 0.0005%。相应的断裂应力轻

微降低，分别是 4.2 ± 0.2 MPa、3.7 ± 0.2 MPa、2.6 ± 0.1 MPa。这主要是因为 h-BN 的大

的径厚比以及取向结构限制了聚合物链的移动，当 h-BN 的含量增加时，这个限制作用

更加明显[304]。此外，在更高的 h-BN 含量下更易产生 h-BN 的应力集中，导致 h-BN/SEBS

复合膜在拉伸过程中发生断裂[305]。 
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图 4-12 h-BN/SEBS 复合膜的应力-应变曲线 

Figure 4-12 Stress-strain plots of h-BN/SEBS composite films 

表 4-3 h-BN/SEBS 复合膜的力学性能数据 

Table 4-3 Mechanical properties of h-BN/SEBS composite films 

样品 杨氏模量（MPa） 断裂应变(%) 断裂应力(MPa) 

SEBS 72.8±13.1 12.779±3.067 21.4±2.1 

20 wt% h-BN/SEBS 88.4±10.1 6.592±0.751 8.1±0.5 

40 wt% h-BN/SEBS 176±12 0.142±0.017 4.2±0.2 

60 wt% h-BN/SEBS 313±31 0.026±0.003 3.7±0.2 

95 wt% h-BN/SEBS 636±81 0.005±0.0005 2.6±0.1 

4.3.6 应用模拟 

h-BN/SEBS 复合膜被粘结到电脑的 CPU 上进行热管理应用模拟。固定 CPU 的输出

功率为 60%，测试样条的尺寸是 20 mm（长）×20 mm（宽）×0.1 mm（厚），测试时间

是 3200 s。样品从室温下开始加热以保证 CPU 的温度达到稳定状态用于比较。在实验

过程中，室温稳定在 25 °C。表 4-4总结了纯 SEBS膜与 h-BN含量为 95 wt%的 h-BN/SEBS

复合膜的稳态温度。对于纯 SEBS 膜置入的 CPU 设备，CPU 的稳态温度为 58 °C，而使

用 h-BN 含量为 95 wt%的 h-BN/SEBS 复合膜，CPU 的散热能力明显改善，经过 3200 s

后，相应的稳态温度降低到 54 °C。CPU 运行时的温度与时间的关系如图 4-13 所示，表

明了 h-BN/SEBS 复合膜具有出色的散热能力。 
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图 4-13 CPU 运行时的温度变化曲线 

Figure 4-13 Temperature variations of the working CPU 

表 4-4 纯 SEBS 膜与 h-BN 含量为 95 wt%的 h-BN/SEBS 复合膜的稳态温度 a 

Table 4-4 Stable temperatures of SEBS and 95 wt% h-BN/SEBS composite filma 

稳态温度/°C 

Tp 58.1 58.2 57.8 57.9 58.0 

Tc 54.2 54.3 54.0 53.8 53.8 

ΔT 3.9 3.9 3.8 4.1 4.2 

a Tp 代表纯 SEBS 膜对应的稳态温度；Tc 代表 95 wt% h-BN/SEBS 复合膜对应的稳态温度；ΔT 代表

从纯 SEBS 膜到 h-BN 含量为 95 wt%的 h-BN/SEBS 复合膜对应的稳态温度的降低值 

4.4 本章小结 

综上所述，我们联合球磨过程与热压处理制备有序排列 h-BN/SEBS 复合膜。当 h-BN

的含量为 95 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的热导率约为 45 W/(m·K)。基于 h-BN/SEBS 复

合膜的这种有序排列且可控的结构，使用分子动力学模拟证实有序排列 h-BN/SEBS 复

合膜的导热机理可使用导热通路理论解释。结合导热测试结果，得出 h-BN/SEBS 复合

膜的面内与面外热的渗流阈值分别为40 wt%与60 wt%。随着h-BN含量增加，h-BN/SEBS

复合膜的热膨胀系数降低，杨氏模量增加、断裂应力和断裂应变降低。h-BN 含量为 95 

wt%的 SEBS 复合膜仍然具有一定的断裂应力（2.6 MPa），表明 h-BN/SEBS 复合膜具

有优异的力学强度。



第 5 章 氮化硼/环氧树脂复合材料 

91 

 

第 5 章 氮化硼/环氧树脂复合材料 
 

5.1 引言 

上述章节主要是叙述水平方向取向的 h-BN/聚合物复合材料的制备。一般地，我们

对于 h-BN/聚合物复合材料在水平方向的热导率研究较多，主要是因为 h-BN 本身超高

的径厚比更倾向于沿着面内方向发生取向。然而，h-BN/聚合物复合材料在垂直方向的

热导率研究较少。但是，在部分热界面材料中，需要在垂直方向具有高热导率的复合材

料。因此，在这一章节，我们改进 h-BN/EP 复合材料的制备方法，制备在垂直方向具有

高热导率的 EP 复合材料。 

随着电子元器件的微型化、轻薄化、集成化，其在运行过程中产生的热量迅速积累、

增加，这些累积的热量需要及时散出以保证设备运行稳定[1-3]。因此，电子元器件产生

的热量需要及时传导到散热片。电子元器件之间的接触大部分是刚性材料（比如金属）

间的接触，两个硬的平面接触的主要模式是三点接触，导致器件与散热片之间难以实现

完美接触，是一个相对较弱的热接触[306]。在这些空隙中填充有大量的空气，空气的热

导率很低（0.0267 W/(m·K)），使得热量在器件与散热片间的传递效率很低。通过置入

一个高热导率的材料到电子元器件与散热片之间以填充这些空隙，增加热量从器件传导

到散热片的效率，可以有效地解决这个问题。这个高热导率的填充材料称为热界面材料，

它是填充在散热器和热源中间部分的传热材料，使两个金属界面间形成紧密接触，从而

提高散热器的散热效率。由于热量传递的方向主要是纵向传输，所以要求热界面材料在

垂直方向具有较高的热导率。聚合物由于低成本、易加工，聚合物基复合材料成为很有

前景的热界面材料。聚合物（如：EP、SiR）的热导率是 0.1-0.3 W/(m·K)，这个热导率

难以满足先进电子设备对导热材料的要求。在聚合物基体中填充高热导率的填料可以改

善聚合物基复合材料的导热性能。由于部分热界面材料对绝缘性能有严格的要求，因此，

具有高热导率的绝缘无机陶瓷填料如：AlN[50,236-239]、Al2O3
[240-242]、BN[29,222,242,244]被用于

填充聚合物以改善材料的综合导热性能。 

h-BN，是一种二维片状材料，结构类似于石墨烯，单个 h-BN 片层由蜂窝状的六方

晶格组成，具有轻质、高热导率、宽带隙的特征，这些优异的特性使得 h-BN 成为热界

面材料的优选填料[44,86,110,307]。然而，h-BN 的热导率呈现各向异性，面内导热率是 600 

W/(m·K)，面外热导率是 30 W/(m·K)[43]。这种固有的特性使得制备垂直方向具有高热导

率的 h-BN/聚合物复合材料非常困难。利用 h-BN 面内高的热导率，使 h-BN 在聚合物基

体中呈现垂直取向可极大改善 h-BN/聚合物复合材料在垂直方向的导热性能。因此，发

展简易的制备 h-BN 在聚合物基体中呈现垂直取向的 h-BN/聚合物复合材料非常重要。 

使 h-BN 取向的方法主要包括：流延法[47]、磁场辅助取向法[43,211,212,214]、震荡剪切
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法[201]、电场辅助取向法[215]、静电纺丝法[308]等。其中，流延法、震荡剪切法和静电纺

丝法可以实现片状填料沿着聚合物流动方向发生取向。在重力场的作用下，h-BN 倾向

于沿着水平方向发生取向[244,265]。最近，Zhi 等[244]使用真空辅助抽滤法制备高 BNNT 含

量的 BNNT/PMMA 复合材料，当 BNNT 的含量为 24 wt%时，BNNT/PMMA 复合材料

的热导率为 3.16 W/(m·K)。随后，Li 等[265]使用类似的方法制备多层石墨烯/EP 复合材料，

获得优异的热导率（32.54 W/(m·K)）。在这些研究中，由于真空辅助抽滤引起的重力场

作用，具有高径厚比的片状填料倾向于沿着面内方向发生取向。与此同时，在负压的作

用下，更易形成致密结构的样品，降低了复合材料的孔隙率，从而减小复合材料的界面

热阻，提高复合材料的综合热导率。这些方法适用于制备 h-BN 在聚合物基体中水平方

向取向的材料。通过施加外部磁场，片状填料在聚合物基体中的取向和排布可准确调控

[210,214]。该方法依赖于填充粒子表面包覆的超顺磁性的纳米粒子。这些粒子固有超强的

磁场感应[210]，可使改性后的填料在聚合物基体中能对磁场产生感应[210,214,309]，随后可调

控外部磁场的方向来改变填料在低粘度的悬浮液中的取向方向；接着，在固化过程中将

填料特定的分散与排布方式固定，得到最终填料呈现高度取向的复合材料。此外，改性

的 BNNS 在 SiR 基体中可以通过电场辅助发生垂直方向的取向，取向的原理与施加磁场

时类似[215]。通过施加磁场或电场，可以实现片状填料在聚合物基体中沿着垂直方向的

取向。但是，这两种取向过程都需要额外的电场设置或者对 h-BN 进行特殊的处理，这

些都会降低实验方法的效率和可靠性。 

使用真空辅助抽滤法制备取向复合材料是一种相对操作简单且可实现高填料含量

取向的方法，这对于获得高热导率的复合材料非常重要。基于这个方法，我们采用抽滤

后切片随后翻转 90º 的方式（抽滤-切片-浸泡法）制备 h-BN 在垂直方向高度取向的

h-BN/EP 复合材料。具体操作：先使用真空辅助抽滤法制备 h-BN 块材，此时 h-BN 沿

着面内方向（x-y 方向）取向，随后切片并翻转 90°实现 h-BN 在垂直方向（z 方向）的

取向，接着在 EP 中浸泡后固化，获得 h-BN 呈现垂直取向的 h-BN/EP 复合材料。由于

h-BN 在垂直方向的高度取向，h-BN/EP 复合材料表现出优异的导热性能。这个方法操

作简单、效率高、成本低，在大规模制备电子设备冷却用先进热界面材料领域具有极大

的应用价值。 

5.2 实验部分 

5.2.1 原料 

（1）h-BN，片径：10-30 μm，纯度：>99.5%，丹东日进科技有限公司生产； 

（2）双酚 A 型 EP，牌号 Epon 828，江苏泰瑞化工有限公司生产； 

（3）甲基六氢邻苯二甲酸酐（HMPA），分析纯，EP 固化剂，惠城化工有限公司

生产； 
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（4）2，4，6-三（二甲氨基甲基）苯酚（DMP-30），分析纯，EP 固化剂促进剂，

购于国药集团化学试剂有限公司。 

5.2.2 实验样品的制备 

5.2.2.1 h-BN/EP 复合材料的制备 

首先，将 8.5 g h-BN 与 150 mL 乙醇混合，先搅拌 5 min 后超声 15 min，获得 h-BN

的乙醇分散液。接着，将 h-BN 的乙醇分散液真空抽滤，获得湿的“h-BN 蛋糕”，使用

刀片在“h-BN 蛋糕”上纵向切割，得到厚度大约为 1 mm 的 h-BN 薄片，经过 90°翻转

后平铺在平整的铝箔上。然后，从 EP 单体、HMPA（EP：HMPA=1: 0.85）与 DMP-30

的混合溶液中取出少量使用丙酮稀释，滴加到事先制备好的 h-BN 薄片上，静置过夜。

最后，未固化的 h-BN/EP 复合材料放入真空烘箱中真空脱气 1 h，100 °C 下固化 2 h，得

到固化完全的 h-BN/EP 复合材料。使用 2000 目的砂纸打磨制备的 h-BN/EP 复合材料，

获得表面平整的 h-BN/EP 复合材料。通过调节 EP 的丙酮溶液的浓度可以制备多种 h-BN

含量的 h-BN/EP 复合材料。 

5.2.2.2 对比样品的制备 

为了证实抽滤-切片-浸泡法的优势，我们使用普通搅拌共混的方式制备 h-BN/EP 复

合材料。具体操作步骤如下：3.5 g h-BN 分散到一定量的丙酮中，得到 h-BN 的丙酮分

散液。接着，将该分散液滴加到 4 g 的 EP 与 HMPA 的混合溶液（EP：HMPA=1: 0.85）

中，使用磁子搅拌 4 h，得到 h-BN、EP、HMPA 分散均匀的混合溶液。随后向该混合溶

液中滴加 0.18 g 的 DMP-30，搅拌 30 分钟。将最终获得的混合溶液倒入磨具，真空脱气

12 h，直到再没有任何质量损失，最后在 100 °C 下固化 2 h，得到无序混合的 h-BN/EP

复合材料。 

5.2.2.3 导热性能测试 

导热性能的测试方法详见 2.2.2.3 节。 

5.2.3 表征 

SEM：Hitachi S-4800，日立，加速电压 5kV； 

SEM：Quanta 400 FEG，FEI，美国； 

EDS：与 SEM（Quanta 400 FEG，FEI）联用； 

XRD：D8 Advance，Bruker AXS，德国，测试条件是：铜靶，Cu Kα 线，波长为

λ=0.154178 nm，测试时工作电流是 40 mA，工作电压是 40 kV，扫描速度是 0.02°/s，扫

描范围是 10°-80°； 

Raman：LabRam HR 800 UV NIR，波长为 532 nm； 

TGA：TG 209 F1 热分析仪，德国 NETZSCH 公司，升温速率为 10 °C/ min，气体
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氛围为空气，气体流量为 20 mL/s，温度区间为室温-800 °C； 

DSC：200 F3，德国 NETZSCH 公司； 

拉伸样品的制备标准是 ASTM D-638； 

液压万能材料试验机：Instron 3365，Instron Corporation，美国，拉伸速度为2 mm/min； 

LFA：LFA 447，德国 NETZSCH 公司； 

红外热成像仪：A325sc 红外数码相机。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 h-BN 的表征 

使用 SEM 表征 h-BN 的形貌和尺寸（图 5-1a），h-BN 是片状的，表面光滑，横向

尺寸为 10-30 µm。大小不一的 h-BN 混合有利于复合材料的导热性能。大尺寸的 h-BN

在复合材料中提供主要的导热通路，小尺寸的 h-BN 桥联大尺寸的 h-BN[222]。EDS 结果

显示原始的 h-BN 粉末由 B 元素和 N 元素组成（图 5-1b）。此外，Raman 和 XRD 用于

表征原始的 h-BN 粉末，1367 cm-1 处尖锐的 Raman 峰表明原始的 h-BN 粉末质量较好（图

5-1c）。这是因为该频率是 h-BN 的特征 Raman 峰，属于高频 E2g模振动[47]。原始的 h-BN

粉末具有完整的六方晶格结构，在 26.9°、41.6°和 54.9°处出现的 XRD 衍射峰分别属于

h-BN 的（002）、（100）和（004）晶面（图 5-1d）。从 MDI Jade 数据库获得，这些

属于 h-BN 的特征 XRD 衍射峰，并且没有观测到其它的杂质相，证实原始 h-BN 粉末纯

度较高。高结晶度的 h-BN 有利于改善复合材料的热学性能和力学性能。 

 

图 5-1 h-BN 微米片：（a）SEM 图片；（b）EDS 元素分析；（c）Raman 图谱；（d）XRD 图谱 

Figure 5-1 SEM image (a), EDS analysis (b), Raman spectrum (c) and XRD spectrum (d) of h-BN 
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5.3.2 h-BN/EP 复合材料的制备 

抽滤-切片-浸泡法被发展用于实现 h-BN在 EP复合材料中的垂直取向排列（图 5-2）。

如图 5-2a 所示，h-BN 分散液在真空辅助抽滤的作用下发生沉降，形成水平取向的（x-y

方向）、紧密堆积的块材（图 5-2b），即 h-BN“蛋糕”（图 5-2c、c1）。用刀片从纵

向方向切割 h-BN“蛋糕”（图 5-2c2），随后将切出来的 h-BN 薄片翻转 90°后平铺在

平整的台面上（图 5-2d、c3、c4、c5、c6）。原来通过真空辅助抽滤获得水平方向（x-y

方向）取向的 h-BN 经过翻转 90°后，在制备得到的样品中呈现垂直方向（z 方向）取向

排布。接着，将稀释的 EP 滴加到 h-BN 薄片中，经过固化成型过程，获得 h-BN 在 EP

中呈现垂直取向排列的 h-BN/EP 复合材料，使用 2000 目的砂纸打磨 h-BN/EP 复合材料

得到最终产品。图 5-2e 展示了直径为 2 cm 的 h-BN/EP 复合材料的光学图片。与此同时，

我们采用普通搅拌共混的方法制备 h-BN/EP 复合材料用作对比样品。 

 

图 5-2 h-BN/EP 复合材料的制备过程示意图 

Figure 5-2 Preparation of h-BN/EP composites 

5.3.3 h-BN/EP 复合材料的形貌与结构分析 

5.3.3.1 TGA 分析 

h-BN/EP 复合材料中的 h-BN 的含量通过 TGA 测试得到。图 5-3 展示了 h-BN、EP、

h-BN/EP复合材料的TGA曲线。从这些曲线中，我们可以观察到原始的 h-BN直到 700 °C

也没有发生明显失重。而 h-BN/EP 复合材料从室温到 700 °C 之间有三个阶段的失重，

第一个阶段的失重发生在 145-270 °C，主要由低分子量组分的降解导致。第二个阶段的

失重发生在 270-420 °C，主要由 EP 的分解引起的。最后一个阶段的失重发生在



西北工业大学博士学位论文 

96 

420-620 °C，归因于 EP 中的残余碳在空气中的燃烧。在 620 °C 以上，几乎没有发生失

重。高于这个温度，所有的有机物会全部分解挥发。因此，我们通过计算复合材料在

700 °C 的残余失重来获得 h-BN 的含量，计算结果显示 h-BN 在 h-BN/EP 复合材料中的

含量分别是 31 vol%、34 vol%、37 vol%、40 vol%和 44 vol%。 

 

图 5-3 h-BN/EP 复合材料的 TGA 曲线 

Figure 5-3 TGA curves of h-BN/EP composites 

5.3.3.2 SEM 分析 

我们使用 SEM 来表征 h-BN/EP 复合材料的结构。从复合材料的断面 SEM 图片中可

以观察到，通过抽滤-切片-浸泡法制备的复合材料中的 h-BN 在垂直方向的取向性很好

（图 5-4b 的箭头方向），同时通过 h-BN/EP 复合材料的俯视图也可以观察到这种取向

结构（图 5-4c）。与之形成鲜明对比的是，普通搅拌共混得到的复合材料中的 h-BN 是

无序排列的（图 5-4a），主要是由于缺少额外的取向力。聚合物基体中的 h-BN 呈现垂

直取向可以增加 h-BN 在垂直方向上的接触通道，从而增加导热通路，有利于声子在这

个方向上的传播。此外，由于 h-BN 具有优异的面内热导率，h-BN/EP 复合材料在垂直

方向的热导率将会大大增加。 

我们选择代表性的 SEM 图片统计了 h-BN 的垂直取向度。为了量化表征 h-BN 微米

片的取向水平，我们测量了 h-BN 微米片的方位角。90°代表 h-BN 是垂直取向的而 0°

代表 h-BN 是水平取向的，统计分析的结果使用分布直方图展示（图 5-4d）。“P”定
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义为 h-BN 微米片的方位角高于 45°的含量，结果显示大约 78%的 h-BN 微米片的方位角

大于 45°，表明 h-BN/EP 复合材料中大部分的 h-BN 都是垂直取向的。 

 

图 5-4（a）普通搅拌共混制备的 h-BN/EP 复合材料的断面 SEM 图；抽滤-切片-浸泡法制备的 h-BN/EP

复合材料的断面（b）和表面（c）SEM 图；（d）基于基底的 h-BN 角度分布直方图；（e）h-BN/EP

复合材料的 XRD 曲线；（f）h-BN/EP 复合材料的 XRD 曲线中的（100）与（002）峰强度的比值 

Figure 5-4 SEM images of h-BN/EP composites prepared by stirring method (a) and vacuum filtration- 

slicing up-infiltration method (b, c). (d) Angle distribution of h-BN against the support. (e) XRD analysis of 

h-BN/EP composites. (f) The relative intensity of (100) to (002) peak of h-BN/EP composites 

5.3.3.3 XRD 分析 

我们使用XRD分析进一步证实了h-BN/EP复合材料中的填料的取向结构（图5-4e），

26.9°处的衍射峰代表（002）晶面而 41.6°处的衍射峰代表（100）晶面，（100）与（002）

衍射峰的强度的比值代表 h-BN 在 h-BN/EP 复合材料中的取向度[43,47,214]。基于此，我们

得到通过普通搅拌法与抽滤-切片-浸泡法得到的h-BN/EP复合材料的取向度分别为4.6%

与 35.6%，表明使用抽滤-切片-浸泡法制备的 h-BN/EP 复合材料中的填料的取向效果更

好，这个结果与 SEM 的观察结果是一致的。 

5.3.4 导热性能研究 

图 5-5a 展示了 h-BN/EP 复合材料的热导率与 h-BN 含量的关系。随着 h-BN 含量增

加，h-BN/EP 复合材料的热导率呈现增长趋势。在相同的 h-BN 含量下，使用抽滤-切片

-浸泡法制备的 h-BN/EP 复合材料的热导率是普通搅拌混合法制备的复合材料的热导率

的两倍以上。这主要是因为大量的 h-BN 经过切片后翻转 90º 的步骤后，沿着 h-BN/EP

复合材料的垂直方向发生取向。由于 h-BN 的各向异性热导率特征，h-BN/EP 复合材料
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在 h-BN 的取向方向上可以形成更多的导热通路，使得 h-BN/EP 复合材料在该方向上的

热量传输性能大大改善[86]。此外，通过真空辅助抽滤法得到的 h-BN/EP 复合材料的结构

紧凑，减小了 h-BN/EP 复合材料的界面热阻，进一步改善了 h-BN/EP 复合材料的导热

性能。取向排布与紧密堆积的结构有利于增加 h-BN/EP 复合材料的热导率。 

5.3.5 应用模拟 

我们将使用两种方法制备的 h-BN/EP 复合材料进行热管理应用模拟。对比两种方法

制备的 h-BN/EP 复合材料在升温过程中呈现的热成像效果，并使用红外热成像仪记录

（图 5-5b）。右侧为使用抽滤-切片-浸泡法制备的样品，在同一个加热板和相同加热温

度（120 °C）下，随着时间增加，样品表面温度的变化相比于使用普通搅拌共混法制备

的样品更快，这是因为使用抽滤-切片-浸泡法制备的样品在垂直方向的热导率更高，其

导热更快，使得样品表面的温升更快。 

 

图 5-5（a）h-BN/EP 复合材料的热导率与 h-BN 含量的关系；（b）h-BN/EP 复合材料的热成像图片 

Figure 5-5 (a) Thermal conductivity variations of h-BN/EP composites with h-BN contents. (b) Thermal 

images of h-BN/EP composites 

 

复合材料的热导率增加率（TCE）的计算依据公式（5-1） 

  m

m

K K
η % 100

K


                            （5-1） 

式中： 

K  —— 复合材料的热导率/W/(m·K)； 

Km —— 基体材料的热导率/W/(m·K)。 
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表 5-1 总结了一些典型的 h-BN/聚合物复合材料的 TCE。为了使复合材料达到较高

的热导率，一方面需要非常高的填料含量，另一方面需要界面热阻最小化。Okamoto 等

[196]使用浸润法制备 h-BN/PBT 复合材料，当 h-BN 的含量为 70 vol%时，TCE 值约为

5138 %，在已经报道的 h-BN/聚合物复合材料中是最高的。这种出色的导热效果主要是

因为在 h-BN 表面吸附了氯磺酸，对 h-BN 与 PBT 基体间的相容性改善效果明显。Xu

等[29]使用硅烷偶联剂修饰h-BN，制备h-BN/EP复合材料，最高热导率约为10.3 W/(m·K)。

但是，修饰 h-BN 需要对 h-BN 进行严格的前处理，步骤繁琐、成本较高，降低了 h-BN/

聚合物复合材料的制备效率，此外，修饰过程容易破坏 h-BN 的晶体结构，不利于最终

复合材料的热导率。值得注意的是，这些高的热导率都是样品面内方向的，垂直方向的

热导率普遍较低。抽滤-切片-浸泡法充分利用 h-BN 本身面内方向的高热导率，使 h-BN

在聚合物基体中沿着垂直方向取向排列，在复合材料中构建良好的垂直导热通道。随后，

聚合物基体通过浸润法填充垂直排布的 h-BN 块材的间隙，接着，固化成型制备 h-BN/EP

复合材料。当 h-BN 含量为 44 vol%时，h-BN/EP 复合材料的 TCE 达到 4400%，接近已

经报道的经过修饰的复合材料在水平方向的热导率，表明采用抽滤-切片-浸泡法制备的

h-BN/EP 复合材料在垂直方向具有出色的热量传导能力。 

表 5-1 h-BN/聚合物复合材料的热导率与 TCE 值 

Table 5-1 Thermal conductivity and TCE values of h-BN-filled composites 

填料 基体 热导率/(W/m·K) TCE (%) 填料含量 使用方法 参考文献 

h-BN PMMA 2.6 767 12 wt% 浸润法 [197] 

h-BN PA6 2.5 948 40 wt% 熔融混合 [296] 

h-BN PS 1.1 1375 67 vol% 原位聚合 [203] 

h-BN/graphene  PI 2.1 1515 50 wt% 溶液混合，溶剂挥发 [230] 

h-BN EP 3.6 1700 42.8 vol% 浸润法 [310] 

h-BN EP 6 2900 40 wt% 溶液混合，溶剂挥发 [200] 

h-BN/HBP EP 9.8 4057 50 vol% 溶液混合，溶剂挥发 [194] 

h-BN 
PMMA 10.2 3300 68 vol% 

浸润法 [196] 
PBT 11 5138 70 vol% 

h-BN EP 10.3 5050 57 vol% 普通搅拌 [29] 

h-BN EP 9 4400 44 vol% 浸润法 本章 

5.3.6 力学性能研究 

为了进一步探究使用抽滤-切片-浸泡法制备的 h-BN/EP 复合材料的力学性能，我们

分别对纯 EP、h-BN/EP 复合材料（抽滤-切片-浸泡法制备）、h-BN/EP 复合材料（普通

搅拌共混制备）做拉伸测试（图 5-6），测试样品中 h-BN 的含量均为 44 vol%。纯 EP

的拉伸强度约为 82 MPa，加入 44 vol%的 h-BN 到 EP 基体中，h-BN/EP 复合材料的拉
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伸强度明显降低，主要是因为高含量的 h-BN 容易发生聚集，成为应力集中点。但是，

高的填料含量在复合材料中易形成更密集的导热网络，赋予复合材料更佳的导热性能。

对比两种方法制备的 h-BN/EP 复合材料的拉伸强度，分别为 25 MPa（抽滤-切片-浸泡法

制备）和 26 MPa（普通搅拌共混制备)，表明抽滤-切片-浸泡法制备的 h-BN/EP 复合材

料对最终样品的拉伸强度没有明显影响。但是，抽滤-切片-浸泡法制备的复合材料具有

更加优异的垂直方向热导率（9 W/(m·K)），主要是因为复合材料中 h-BN 在垂直方向的

高度取向排布与紧密堆积的结构。由于抽滤-切片-浸泡法操作简单、原料来源丰富且不

需要经过特殊处理，使其在制备热界面材料领域具有极大潜力。 

 

图 5-6 EP 与 h-BN/EP 复合材料的应力-应变曲线 

Figure 5-6 Strain-stress curves of EP and h-BN/EP composites 

5.4 本章小结 

本章提出了一种成本低、操作简单、环境友好的方法（抽滤-切片-浸泡法）来制备

h-BN/EP 复合材料。h-BN 在 h-BN/EP 复合材料的垂直方向高度取向排布，当 h-BN 含量

为 44 vol%时，h-BN/EP 复合材料的垂直方向的热导率约为 9 W/(m·K)，是搅拌法制备的

h-BN/EP 复合材料的热导率的两倍以上，相应的拉伸强度相比于使用搅拌法制备的复合

材料没有明显减少。红外热成像图片表明使用抽滤-切片-浸泡法制备的复合材料的导热

效果改善明显。由于抽滤-切片-浸泡法的操作过程简单、原料来源丰富，有潜力应用于

大规模制备热界面材料。
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第 6 章 结论与创新点 
 

6.1 结论 

本论文综述了 h-BN 及其复合材料的制备方法，重点总结了 h-BN 填充复合材料中

构建导热网络的最新进展。为了制备有序排列的 h-BN/聚合物复合材料，以实现特定方

向高热导率的复合材料的可控制备。我们改善了 h-BN/聚合物复合材料的制备方法，并

围绕 h-BN/聚合物复合材料的形貌、结构、导热性能、力学性能、热管理应用模拟等开

展了一系列的研究工作。其主要结论如下： 

（1）为了改善 h-BN 与聚合物基体的界面相容性，减小 h-BN 与聚合物基体间的界

面热阻，从而增加 h-BN/聚合物复合材料的热导率，我们使用溶液球磨法实现 h-BN 的

一步剥离与 PDA 修饰。在球磨过程中，多巴胺在碱性水溶液中自聚合成 PDA 并包覆在

h-BN 表面，与此同时，h-BN 在球磨剪切作用下发生剥离，最终得到剥离的 h-BN@PDA。

剥离的 h-BN 的层数低于 20 层，PDA 的包覆量约为 3 wt%。 

（2）为了获得高热导率的 CNC 复合材料，我们使用真空辅助抽滤法制备剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料。通过控制加料比例，可制备不同 h-BN 含量的剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料，剥离的 h-BN@PDA 在复合材料中水平取向排布，修饰的

h-BN 与 CNC 间由于氢键作用结合牢固。当 h-BN 的含量为 94 wt%时，剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料的热导率大约是 40 W/(m·K) 。进一步将剥离的

h-BN@PDA/CNC 复合材料应用于 LED 灯的散热，显示出了出色的散热性能。 

（3）为了获得高热导率的柔性 h-BN/TPU 复合膜，我们通过球磨 h-BN 与 TPU 的

DMF 溶液的混合分散液，随后在乙醇中共沉淀，最后经过热压处理获得 h-BN/TPU 复

合膜。h-BN 在 TPU 复合膜中的含量可精确调控（0-95 wt%），且在 TPU 复合膜中取向

排布并均匀分散。当 h-BN 的含量为 80 wt%时，h-BN/TPU 复合膜表现出优异的柔性。

当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的面内热导率达到 50.3 W/(m·K)（264

倍高于纯 TPU 膜），主要是因为热压引起 h-BN 取向排布以及 h-BN 与 TPU 基体间的强

烈作用，相应的面外热导率为 6.9 W/(m·K)。进一步将 h-BN/TPU 复合膜模拟应用于 LED

灯散热，当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的稳态温度相比于使用纯 TPU

膜降低了 40 °C，这种出色的热量传导性能在聚合物基复合材料中很少被报道。 

（4）为了探索有序排列 h-BN/聚合物复合材料的导热机理，我们联合球磨过程与热

压处理技术制备有序排列 h-BN/SEBS 复合膜，h-BN 在 SEBS 基体中呈现水平取向排布

且均匀分散。当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜的面内热导率为 45 

W/(m·K)，相应的面外热导率为 4.4 W/(m·K)。我们使用分子动力学模拟证实有序排列

h-BN/SEBS 复合膜的导热机理主要是构建导热网络。结合热导率测试结果，我们得出

h-BN/SEBS 复合膜在水平方向与垂直方向的渗流阈值分别为 40 wt%与 60 wt%。随着
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h-BN 含量增加，h-BN/SEBS 复合膜的 CTE 值降低，杨氏模量增加，断裂应力与断裂应

变减小。当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/SEBS 复合膜仍然具有一定的拉伸强度（2.6 

MPa）。将 h-BN 含量为 95 wt%的 h-BN/SEBS 复合膜模拟应用于 CPU 散热，稳态温度

相比于使用纯 SEBS 膜降低了 4 °C。 

（5）基于热界面材料对垂直方向高热导率的需求，我们提出了抽滤-切片-浸泡法制

备 h-BN/EP 复合材料，h-BN 在 EP 基体中呈现垂直取向排布。这个方法简单、高效，

不需要对 h-BN 进行特殊地处理或者化学修饰。当 h-BN 的含量为 44 vol%时，h-BN/EP

复合材料在垂直方向的热导率约为 9 W/(m·K)，相比于无序混合的 h-BN/EP 复合材料的

热导率（3.5 W/(m·K)）增加了两倍以上，并表现出更加优异的导热性能。使用抽滤-切

片-浸泡法制备的 h-BN/EP 复合材料对拉伸强度没有明显影响。 

 

6.2 创新点 

本论文以实现在特定方向具有高热导率的 h-BN/聚合物复合材料为目的，围绕 h-BN

在聚合物基体中的界面、分散、取向排布进行研究，同时探索有序排列 h-BN/聚合物复

合材料的导热机理。其主要创新点是： 

（1）率先开展并提出使用溶液球磨法实现 h-BN 的一步剥离与修饰，得到剥离的

h-BN@PDA，h-BN 的剥离效果与 PDA 的包覆效果明显。为二维填料的修饰方法开辟了

重要的途径，同时为获得高热导率的复合材料提供了重要的途径。 

（2）率先联合球磨过程与热压处理制备 h-BN 的含量与排布可控的 h-BN/TPU 复合

膜。当 h-BN 的含量为 95 wt%时，h-BN/TPU 复合膜的热导率达 50.3 W/(m·K)。当 h-BN

的含量为 80 wt%时，h-BN/TPU 复合膜仍表现出优异的柔性。这个技术可以推广到其它

二维填料填充弹性体复合体系，为实现高热导率的柔性热管理材料开辟了重要的途径。

这种可控的有序排列复合材料结构，为探讨 h-BN/聚合物复合材料的导热机理提供了新

的途径。 

（3）率先使用分子动力学模拟探索有序排列 h-BN/SEBS 复合膜的导热机理，证实

导热通路理论在这种复合体系中的适用性。提出 h-BN/SEBS 复合膜在水平方向与垂直

方向的渗流阈值分别为 40 wt%与 60 wt%，为研究二维填料填充聚合物复合体系的导热

机理开启了新的思路。 

（4）率先开展并提出了抽滤-切片-浸泡法制备垂直方向高热导率的 h-BN/EP 复合

材料。这种方法可以推广到其它二维填料填充聚合物复合体系，为制备在垂直方向需要

高热导率的高效热界面材料开辟了重要的途径。
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